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Zur Konstitution der Phosphatokomplexe des Ejisens 
und Aluminiums 


Von K. A. JENSEN 


Die bekannte, in der Titrieranalyse benutzte Entfairbung von 
FeCl,-Lésungen durch Phosphorsiure') wird von R. Wreintanp und 
Fr. ENsGRABER?”) auf die Bildung von Phosphatokomplexen zuriick- 
gefiihrt, und zwar konnten diese Verfasser Alkalisalze sowohl einer 
Diphosphato- wie einer Triphosphatosiure darstellen. In den von 
ERLENMEYER?®) dargestellten sogenannten sauren Ferriphosphaten 
werden die zugrunde liegenden freien Saéuren gesehen: 

Fe,0,, 2P,0;, 8H,O = H,/Fe(PO,).|], 2,5H,O. 
Fe,0,, 3P,0;,, 6H,O = H,| Fe(PO,)s,] , 

DaB in diesen Verbindungen Phosphatokomplexe und nicht saure 
Phosphate vorliegen, geht iibrigens einfach aus der Tatsache hervor, 
daB die Léslichkeit von Ferriphosphat in sauren, phosphorsiure- 
haltigen Lésungen bei Konstanthaltung der Wasserstoffionenkonzen- 
tration stark mit der Phosphorséiurekonzentration steigt. | Vgl. unten 


Tabelle 14). ] Tabelle 1 


30°. CH+ == 0,1. Cey- — 0,1 











HPO, Coa | Cracr | Cret++ | ‘H,PO, Cre Cyaci Cret+4 
0 0,1 0 — ~©0,0102 0,2 0,078 0,022 0,0522 
0,1 0,089 0,011 0,0313 0,5 0,045 0,055 0,138 


Auf der anderen Seite kam L. Depe®) durch Leitfahigkeits- 
bestimmungen von mit Phosphorsiure versetzten FeC],-Lésungen 





1) C. Remuart, Chem.-Ztg. 18 (1889), 323. 

2) R. WEINLAND u. Fr. Ensoraper, Z. anorg. Chem. S84 (1914), 340. 

3) E. ERLENMEYER, Ann. 194 (1878), 187. 

*) In R. Apgae, Handbuch der anorg. Chem., 4. Band, 3. Abt., 2. Teil B, 
8. 349 steht, daB Ferriphosphat in Phosphorséure unldslich ist. Tatsdchlich ist 
aber, eben wegen dieser Bildung von Phosphatokomplexen, die Léslichkeit in 
Phosphorsiure von derselben GréBenordnung wie die Léslichkeit in Salzsdure 
und Salpetersdure derselben molaren Konzentration. 

*) L. Depg, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 28. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 221. l 
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zu der Annahme, da8 sich erst ein Trichloro-phosphatokomplex 
bildet, welcher erst durch Uberschu8 von Phosphorsaure in die yor 
WrEINLAND und ENsGraBER beschriebenen Verbindungen iibergeht?), 
Diese Annahme wird hauptsachlich dadurch gestiitzt, daB die spezi- 
fische Leitfahigkeit von mit H,PO, versetzten FeCl,-Lésungen erhe). 
lich hoéher als die additive Leitfahigkeit ist und bereits den maxj- 
malen Wert erreicht, wenn auf 1 Mol FeCl, 1 Mol H,PO, kommt. 
Bei Verwendung von AICI, statt FeCl, oder H,AsO, statt H,PO, 
sollten die Verhaltnisse ahnlich legen. 
Zu demselben Ergebnis wie L. Depr kommen neuerdings 
Bb. Ricca und P. Mepuri*) durch eine aihnliche Untersuchung. Nac, 
diesen Verfassern sind die gemessenen spezifischen Leitfahigkeiten 
gréBer als die fir chlorfreie Komplexe berechneten und erreichen 
bei geniigender Verdiinnung Werte, welche am besten mit den fiir 
einen vollstindig dissoziierten Trichloro - phosphatokomplex _ iiber- 
einstimmen. Ricca und Merpuri behaupten auch ein Silbersalz 
Ag,| FePO,Cl,| von dieser komplexen Siéure dargestellt zu haben. 
Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen finden N. BsprruM und 
C. R. Daum) Ubereinstimmung zwischen den berechneten und _ ge- 
fundenen Leitfahigkeiten von mit NaH,PO, versetzten AICI,-Lésungen 
unter der Voraussetzung, daB nur reine Phosphatokomplexe vorliegen, 
nimlich | AIH,PO,|**, | Al(H,PO,).|* und [ Al(H,PO,),], baw. die durch: 
die Siuredissoziation dieser Komplexe hervorgehenden Ionen. Unter 
Voraussetzung, daB das erst gebildete Komplex {AIPO,Cl,|-~~ und 
nicht [AIH,PO,]|** ist, wire es nétig, um Ubereinstimmung mit den 
gemessenen Aziditaten und Leitfahigkeiten zu erreichen, einen wenig 
wahrscheinlichen, sehr niedrigen Komplexitaétsgrad anzunehmen. 
Die Moglichkeit des Vorhandenseins von Chlorokomplexen laBt sich 
allerdings nicht ganz von der Hand weisen. Es wire deshaib an- 


') Da dieser Komplex in seiner Zusammensetzung, [FePO,Cl,]-—~, einem 
neuerdings vom Verfasser nachgewiesenen Wismutkomplex entsprechen wiirde, 
sei erwihnt, daB L. DepE annimmt, der Phosphatrest besetze in einer der- 
artigen Verbindung drei Koordinationsstellen. Diese Annahme kann wohl ohne 

-H,PO 


weiteres als sehr unwahrscheinlich abgelehnt werden. | Bic | ist sicher von 
3 


demselben Typus wie [BiCl,]-, der Phosphatrest besetzt also nur eine Koordi- 
nationsstelle. In den reinen Phosphatokomplexen dagegen besetzen die Phosphat- 
reste offenbar zwei Koordinationsstellen. 

2) B. Ricca u. P. Mepuri, Gazz. chim. ital. 64 (1934), 235, 294. 

*) N. Bserrum u. C. R. Daum; Z: phys. Chem., Bodenstein-Festband 
(1931), 627. 
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gemessen, einen wirklichen Beweis fiir das Vorhandensein oder Nicht- 
yvorhandensein von Chlorokomplexen in obengenannten Lésungen zu 
erbringen. Dies geschieht sehr einfach durch Léslichkeitsbestimmungen 
von Ferriphosphat und Aluminiumphosphat in sauren, chlorid- 
haltigen Lésungen. DaB die Phosphate in diesen Lésungen eine wohl- 
definierte — konstante, reproduzierbare und von der Menge des 
Bodenk6érpers unabhingige — Léslichkeit besitzen, gestattet derartige 
Rickschliisse zu ziehen. Die Versuche (Tabelle 2 und 8) zeigen nun, 
daB die Léshchkeit von FePO, und AIPO, fast voéllig unabhingig von 
der Chlorionenkonzentration ist; der kleine Anstieg in der Léslichkeit 
mit wachsender NaCl-Konzentration ist nicht gréBber, als er durch 
die Salzwirkung erklairt werden kann. Es ist deshalb sichergestellt 
worden, daB sich in diesen Lésungen keine Chlorokomplexe bilden. 


Tabelle 2 














30°. Capo, =O1. Cyyo, = 91 
Cyan | Cret++ Cac Cret+4 Cyaci Cres 
0 0.0385 0,2 0.0407 1.0 0.0413 
0,1 0,0399 0,5 0.0409 2.0 0.0420 





Tabelle 3 
30 0. Cy,Po, == 0, l . ( A NO, 0). l 








Craci Capt ( ‘NaCl ( ‘Al + 
0 0,0809 0.5 0.0878 
0,1 0.0862 2.0 0.0901 


Es ist dies ein beachtenswerter Unterschied gegeniiber der vom 
Verfasser neuerdings untersuchten Léslichkeit vom Wismutphosphat 
in sauren, chlorid- und phosphathaltigen Lésungen'). Diese ist unab- 
hiangig von der Phosphorséurekonzentration, aber abhingig von der 
Chloridkonzentration: es bilden sich also Chlorokomplexe. Die Los- 
lichkeit von FePO, und AIPO, ist umgekehrt unabhiingig von der 
Chloridkonzentration, aber abhingig von der Phosphorsiiurekonzen- 
tration: es bilden sich also reine Phosphatokomplexe. 

Das aus FeCl, und H,PO, zuerst gebildete Komplex ist also 
nicht [FePO,Cl,|---, sondern besitzt — abgesehen von eventuellen 
Wassermolekeln — die Formel {FeH,PO,|**, ganz wie von Bserrum 
und Danm fir das entsprechende Aluminiumkomplex angenommen 
wurde. Es fehlt nur noch zu zeigen, warum die spezifische Leitfihig- 





1) K. A. JENSEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 238. 
|* 
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keit von mit H,PO, versetzten FeCl,-Lésungen weit gréBer ist als die 
unter Voraussetzung der Bildung von {FeH,PO,]|** berechnete. 

Der Abhandlung von Ricca und Mepuri entnehmen wir folgende 
Werte: 








(' C a | Molare . 
FeCl, | HPO, is | Leitfahigkeit 
0,1 0,1 0,065 650 

0,01 0,01 0,0092 920 

0,001 0,001 0,00 108 | 1080 

0,0001 0,0001 0,000 109 1090 





Unter der Voraussetzung, daB sich [FeH,PO,]** bildet, be- 
rechnet man die molare Leitfahigkeit zu etwa 500 (8 Ag— + 1A,, 
+ Apren.po ++), Wahrend die Bildung von [FePO,Cl,|--~- zu einem 
Wert in der Nahe von 900 fihrt (8 Ag+ + Arepo,ck)— ae 

Nach den obigen Léslichkeitsbestimmungen ist nun die Bildung 
von | FePO,Cl,|- ~~ ausgeschlossen, und iibrigens finden wir, im Gegen- 
satz zu den italienischen Forschern, daB die Ubereinstimmung zwischen 
der unter dieser Voraussetzung berechneten Leitfaihigkeit und dem 
oben angefiihrten EKndwert nicht ganz gut ist. 

Nimmt man dagegen die Bildung von {FeH,PO,|*+* an, dann 
ist der Anstieg in der molaren Leitfihigkeit mit der Verdiinnung auf 
die Séuredissoziation dieses Komplexes zuriickzufiihren. Die voll- 
stiindige Dissoziation desselben sollte zu kolloidalem FePO, und 3 Mol 
freier HCl fithren. Die hieraus berechnete molare Leitfaihigkeit, 
nimlich etwa 1100 (8 Aq+ +8Ag—), ist in weit besserer Uberein- 
stimmung mit dem gefundenen Endwert. 

DaB sich aus mit H,PO, versetzten FeCl,-Lésungen eine Ver- 
bindung von der empirischen Zusammensetzung FePO,, aq dar- 
stellen laBt, ist schon von WEINLAND und ENnsGraBer’) nachgewiesen 
worden. Diese Verfasser, sowie CARTER und HarTsHORNE*) nehmen 
fiir diese Verbindung die Formel Fe{ Fe(PO,).] an. Es ware wohl auch 
mit der Mégliehkeit zu rechnen, daB die Verbindung einfach das 
eigentliche Ferriphosphat ist; das gewéhnliche, aus neutraler oder 
essigsaurer Lésung gefillte Ferriphosphat enthalt bekanntlich Eisen 
und Phosphat in nicht aquivalenten Mengen, und besitzt wahrschein- 
lich eine weit kompliziertere Konstitution. Was uns hier interessiert 
ist aber, daB die gebildete Verbindung jedenfalls sehr schwerldslic! 
ist, und sich deshalb, da die Lésung ganz klar bleibt, in kolloider 


') R. Werntanp u. Fr. ENsGraBeEr, |. c. 
2) S. R. Carrer u. N. H. HartsHorne, Journ. chem. Soc. 1926, 363. 
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Losung befinden muB. DaB dies tatsichlich der Fall ist, lBt sich auch 
unschwer zeigen. Eine in bezug auf FeCl, und H,PO, 0,001 molare 
Losung zeigt einen deutlichen, wenn auch nur schwachen Tyndalleffekt, 
welcher bei schwacher Erwairmung sehr verstarkt wird, und wird durch 
Zusatz von KCl] koaguliert. Durch Schiitteln mit BaSO, und Filtrieren 
erhalt man ein eisenfreies Filtrat. Beim Kochen bleibt die Lésung 
ganz klar, zeigt aber danach einen sehr starken Tyndalleffekt. Kon- 
zentriertere Lésungen (0,01—0,1 m) verhalten sich in der Kalte nicht 
wie kolloide Lésungen, werden aber beim Erhitzen triibe und zeigen 
dann einen starken Tyndalleffekt. Aus den erhitzten Losungen 
diffundiert durch eine Pergamentmembran keine Spur von Eisen. 
Ks kann somit kaum bezweifelt werden, dai wir es mit einer mit der 
Verdiinnung und der Erwiairmung vorschreitenden Bildung von kol- 
loidem Ferriphosphat zu tun haben. 

Die von Ricca und Mepuri dargestellte Verbindung Ag, FePO,Cl, 
kann folglich nur ein Gemisch von AgCl und FePQO, sein. DaB man 
durch Fallung von einer Lésung von idquivalenten Mengen FeCl, 
und H,PO, mit AgNO, einen Niederschlag von der Zusammensetzung 
1FePO,, 3AgCl erhalten kann, ist wohl nicht iiberraschend; es wird 
dazu nur verlangt, daB die Fallung eine vollstindige ist. Tatsachlich 
konnte gezeigt werden, daB die durch Erhitzen von einer 0,01 m- 
Lésung von FeCl, + H,PO, gebildete kolloide FePO,-Losung und 
eine kolloide AgCl-Lésung einander koagulieren. 


Zusammenfassung 


Die Zusammensetzung von mit H,PO, versetzten FeCl,- und AICl,- 
Losungen wurde auf Grundlage eigener Loslichkeitsbestimmungen 
und in der Literatur vorliegender Leitfahigkeitsmessungen diskutiert. 

Es wurde gefunden, daB die Léslichkeit von FePO, und AIPO, 
in chlorid- und phosphathaltigen sauren Lésungen mit der Phosphat- 
ionenkonzentration steigt, aber unabhingig von der Chlorionen- 
konzentration ist. Die gebildeten Komplexe sind deshalb reine Phos- 
phatokomplexe, und die in der Literatur beschriebenen gemischten 
Chloro-phosphatokomplexe existieren demnach nicht. 

Der starke Anstieg in der molaren Leitfahigkeit von mit H,PO, 
versetzten FeCl,-Lésungen durch Verdiinnung ist auf die Bildung 
von kolloidem Ferriphosphat und freier Salzsiure zuriickzufihren. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1934. 
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Thiosemicarbazidverbindungen 
des zweiwertigen Palladiums und Platins 


Von K. A. JENSEN 


Im AnschluB an eine friihere Abhandlung?), in welcher ins- 
besondere Thiosemicarbazidverbindungen des Nickels wegen ihres 
interessanten und zum ‘Teil abnormalen Verhaltens*) untersucht 
wurden, haben wir Thiosemicarbazidverbindungen der im periodischen 
System unter dem Nickel stehenden Metalle Palladium und Platin 
untersucht. 

Die Zusammensetzung dieser Verbindungen bestatigt nochmals, 
daB das Thiosemicarbazid in Komplexverbindungen zwei Koordi- 
nationsstellen besetzt. Ferner wurde aber hier zum erstenmal ein 
wohlcharakterisierter Isomeriefall gefunden, welcher vielleicht als 
cis-trans-lsomerie anzusprechen ist und auf eine plane Konfiguration 
dieser Verbindungen deutet. 


Palladiumverbindungen 


Zur Darstellung der Palladiumverbindungen wurde eine 0,02 m- 
K.PdCl,-Lésung mit einer 0,02 m. waBrigen Lésung von Thiosemi- 
carbazid versetzt. Wenn auf 1 Mol K,PdCl, 1 Mol Thiosemicarbazid 
kommt, scheidet sich ein brauner, unldslicher Niederschlag aus, 
welcher die empirische Zusammensetzung PdThioCl, besitzt, aber 
vielleicht wie die entsprechende Platinverbindung (vgl. unten) als 
|PdThio,}]!PdCl,| anzusprechen ist. Bei weiterem Zusatz von Thio- 
semicarbazid geht dieser Niederschlag in Lésung und aus der mit 
2 Mol Thiosemicarbazid oder mehr auf 1 Mol K,PdCl, versetzten 
Losung kristallisiert eine schén gelbe Verbindung von der Zusammen- 
setzung {PdThio,|Cl, aus. Wird die klare Lésung, bevor sie zu kristalli- 
sieren beginnt, mit H,SO, versetzt,so fallt das entsprechend zusammen- 
gesetzte und gefirbte Sulfat aus. Diese Verbindung ist wie das 


') K. A. Jensen u. E. Raxncke-Mapsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 
(1934), 243. ' 

2) Vgl. auch eine demniachst folgende Abhandlung iiber die magnetischen 
EKigenschaften dieser Verbindungen. 
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'NiThio,|SO, sehr schwerléslich, in der Kalte so schwer, daB Pd im 
Filtrat weder mit H,S noch mit Dimethylglyoxim nachweisbar ist. 
Da die kristallinische Verbindung leicht filtrierbar und auswaschbar 
st und nach dem Trocknen bei 110° der Zusammensetzung 
‘PdThio,|SO, genau entspricht, konnte sie zur quantitativen Be- 
stimmung von Palladium verwendet werden. Es scheint jedoch, daf 
diese Methode fiir analytisch wichtige Trennungen nicht auswert bar ist. 

Bei Verwendung von etwas stirkeren Lésungen (0,05 m) wandelt 
sich der Niederschlag von PdThioCl, bei Zusatz von Thiosemicarbazid 
teilweise in [PdThio,|Cl, um, ohne in Lésung zu gehen. Die Losung 
veschieht jedoch bei Erwirmung. Werden die Losungen noch stiirker 
(> 0,1 _m), so wird der Niederschlag auch nicht beim Erhitzen vollig 
geldst, sondern wandelt sich zum Teil in eine gelbbraune Verbindung 
um, welche dieselbe Zusammensetzung wie die gelbe Verbindung 
|PdThiog CI, hat. 

Wird die kalte, aus K,PdCl, und Thiosemicarbazid ohne Er- 
wirmung gebildete Loésung von |PdThio,|Cl, schwach alkalisch ge- 
macht, so fallt ein schén griiner Niederschlag aus, welcher schnell 
kristallmisch wird. Diese Verbindung entspricht in ihrer Zusammen- 
setzung der Nickelverbindung, welche als innerkomplex aufgefabt 
wurde, hat also wahrscheinlicherweise die Konstitution: 

BN=c Nik on NH 

Durch Erhitzen in der Mutterlauge wandelt sich diese Ver- 
bindung allmahlich in einen braunen Korper von derselben Zusammen- 
setzung um. Diese Verbindung laéBt sich rein und kristallinisch erhalten, 
wenn eine heige Lésung von |PdThio,|Cl, alkalisch gemacht wird. 

Diese zwei Verbindungen sind wie die analoge Nickelverbindung 
Nicht-Elektrolyte. Der Unterschied besteht in Lésung, denn thre 
Losungen in Wasser oder fliissigem Ammoniak besitzen dieselbe Farbe 
wie die Verbindungen. Leider sind sie so schwerldslich, daB ihr Mole- 
kiilgewicht sich nicht bestimmen lieB. 

Die Schwerldslichkeit dieser Verbindungen steht einer Er- 
forschung ihrer Konstitution im Wege. Am einfachsten ist es jedoch, 
die Isomerie als Stereoisomerie zu deuten: 


| S Ss + -8 S 
. ‘ ¥ a , 7 ‘ "al LP — i ‘ ’ 
H,N-CA SPak™ > c—xu, HN=C< Pig >C-NH 


’ A 
NH-NH, NH,-NH - NH-NH, NH, NH 
gelb griin 


cis- Verbindungen 
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3 NH,-NH + S NH,-NH 
HNC pak Sc su, ; HN=CO yak _>C=Nk 
NH-NH, \©~S NH-NH, S 
gelbbraun braun 
trans-Verbindungen 

Diese Deutung darf um so mehr als die wahrscheinliche angesehey 
werden, als neuere Untersuchungen entscheidend zugunsten der planer, 
Konfiguration von Pd- und Pt- Komplexen gegeniiber der tetraedrischen 
sprechen. 

Platinverbindungen 

K,PtCl, verhalt sich gegeniber Thiosemicarbazid ahnlich wie 
K,PdCl,. Eime 0,1 m-K,PtCl,-Lésung scheidet nach Zusatz von dem- 
selben Volumen einer 0,1 m-Lésung von Thiosemicarbazid in kurzer 
Zeit einen flockigen, schmutzig gelben Niederschlag aus, welcher die 
empirische Zusammensetzung PtThioCl, hat, aber als [PtThio,}[ PtC],) 
anzusprechen ist, weil es mit | Pt(NH,),|Cl, quantitativ in das ,,griine 
Salz von MaGnus*: | Pt(NH,),|[/PtCl,| ibergefiihrt wird. Durch Er- 
hitzen in der Mutterlauge, oder auch durch trocknes Erhitzen auf 100°, 
wandelt sich dieser Niederschlag in einen rein gelben um, welcher 
dieselbe empirische Zusammensetzung besitzt, aber mit [Pt(NH,),|Cl, 
nicht reagiert, und wohl deshalb als das einfache [PtThioCl,] an- 
zusprechen ist. 

Dureh Zusatz von 2 Mol Thiosemicarbazid auf 1 Mol K,PtC), 
geht der erst ausgeschiedene Niederschlag wieder in Lésung, und aus 
dieser kristallisiert eine sehr hell gelblich-griin gefarbte Verbindung von 
der Zusammensetzung | PtThio,|Cl, aus. Durch Zusatz von Schwefel- 
siure zu der Lésung kristallisiert das noch schwerer lésliche, ebenfalls 
gelbgriin gefarbte Sulfat aus. 

Wird eine kalte Lésung von [PtThio,|Cl, schwach alkalisch 
gemacht, fallt die Verbindung Pt(CSN,H,), als blaulich weiBer, seiden- 
glinzender Niederschlag aus. In der Hitze wird dagegen das Thio- 
semicarbazid bei Gegenwart von K,PtCl, unter NH,-Bildung zer- 
setzt, ebenso wenn die Lésung stark alkalisch gemacht wird; diese 
Reaktion wurde nicht naher untersucht. Die Bildung des Pt(CSN,H,). 
ist von einer Blaufirbung der Lésung begleitet, und es ist médglich, 
daB die schwach blaue Farbe des Pt(CSN,H,). durch Adsorption der 
gleichzeitig gebildeten blauen Verbindung hervorgerufen wird. Ge- 
niigend verdiinnte (10->— 10-4 m-)Lésungen von K,PtCl, scheiden 
durch Zusatz von Thiosemicarbazid und NH, (oder NaOH, wenn man 
die Lésung nur schwach alkalisch macht) tiberhaupt nicht das 
Pt(CSN,H,). aus, sondern werden sehr dunkelblau, fast von derselben 
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Farbe wie eine konzentrierte Losung von Cu(NO,),. Diese Lésungen 


zersetzen sich allmahlich unter Braunfirbung und — wenn nicht zu 
verdinnt — unter Ausscheidung von Pt(CSN,H,)o. 


Die blaue Verbindung ist in Ather léslich, und wir haben versucht, 
durch kontinuierliche Extraktion mit Ather die blaue Verbindung zu 
isolieren. Es zeigte sich aber, daB die stark blaue atherische Lésung 
durch Verdampfen nur eine kaum sichtbare Menge einer bronze- 
glinzenden Verbindung hinterlieB, welche in Wasser oder Ather nicht 
wieder léslich war. Uber die Zusammensetzung der blauen Verbindung 
kann deshalb nichts Bestimmtes ausgesprochen werden. Es konnte 
nur festgestellt werden, daB sie Platin enthalt. Am besten in Binklang 
mit den Eigenschaften der blauen Lésung ist aber, daB sie keine 
besondere Verbindung enthalt, sondern eine kolloide Platinlésung ist. 
Darauf deutet, auBer ihrer auBerordentlichen Farbkraft, insbesondere 
der Umstand, daB die blaue Lésung durch eine Pergamentmembran 
nicht diffundiert und den Tyndalleffekt zeigt. Man kann sich deshalb 
vielleicht die Bildung der blauen Lésung folgendermaBen vorstellen: 
Wenn man eine verdiinnte Lésung von | PtThio,|Cl, schwach alkalisch 
macht, wird ein kleiner Teil des Platins durch das Thiosemicarbazid 
reduziert, und gleichzeitig bildet sich Pt(CSN,H,)o, 


welches sich 


Analysen 








ey ae $$. ____ 











ag | o/, Pa (Pt) | %N %, 8 
Tih 35 38 2- 
(PAThio,|Cl, (gelb) . cof | 050 =a? 
(PdThio,]Cl, (gelbbraun). er mp san 
(PAThio,}80 leef.| 2778 | obo | ak 
Pa(CSNsHy)s (griin). . . . . | Per | 378 oan ~~ 
Pd(CSN;H,). (braun) = cae mgr 32°80 
[PtThio,][PtCl,] m4 te ae yl 
[PtThioCl,]. .. . . nr en + 891 
[PtThio,]Cl, ry Gana abe 14°20 
[PtThio,]SO, . ry | foes 17:90 20'15 
Pt(CSNsHy), - pel. | BLS! 22°35 17.02 
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wahrscheinlich in kolloider Lésung befindet und als Schutzkolloid auf 
das Platin wirkt. Wird die Lésung zu stark alkalisch gemacht, ver- 
schwindet die blaue Farbe, weil Pt(CSN,H,). zerstort wird. Durch An- 
siiuern verschwindet die blaue Farbe, weil Pt(CSN,H,). in Lésung geht 
(Bildung von [ PtThio,}**); man erhalt jedoch nicht die urspriingliche 
farblose Lésung, sondern eine durch kolloides Platin schwach braun 
gefarbte. 

Die Bildung dieser blauen Lésung ist eine recht empfindliche 
Reaktion auf Platin. Eime Lésung von 10y Platin in 1 cm? wird 
durch Zusatz von Thiosemicarbazid und Ammoniak noch deutlich 
blau gefirbt. Ob das Platin dabei in dem zwei- oder vierwertigen 
Zustand vorliegt, ist gleichgiltig. Von den anderen Platinmetallen 
gibt Iridium dieselbe Reaktion. 


Zusammenfassung 


Die Thiosemicarbazidverbindungen des Palladiums und Platins 
sind teils An- und Einlagerungsverbindungen von den _ Typen 
|'MeThioX,] und [MeThio,|X,, teils innere Komplexverbindungen: 
Me(CSN,H,)o. Die Palladiumverbindungen [PdThio,|Cl, und 


Pd(CSN,H,). wurden in zwei verschieden gefairbten, mutmablich 
cis-trans-isomeren Modifikationen erhalten. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1934. 
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Zur Konstitution der Thiosemicarbazidverbindungen 
des Nickels 


Von K. A. JENSEN 


In einer friiheren Abhandlung') wurde gezeigt, daB Thiosemi- 
carbazid in Komplexverbindungen zwei Koordinationsstellen besetzt. 
Es erheben sich deshalb folgende zwei Fragen: 1. An welche zwei 
Atome des Thiosemicarbazids ist das Metall gebunden? 2. Besitzen 
die Dithiosemicarbazidoverbindungen plane oder tetraedrische Kon- 
figuration ? 

Die erste Frage wurde friiher dahin beantwortet, da das Metall an 
das Schwefelatom und das mit 1 numerierte Stickstoffatom gebunden ist : 


: af 


2 1 
NH-NH _NH,-NH 
HNC *ime& 3 0=0*”—s SC_NH 
2 \ . a bi a 2 


“EAS 

Nach dieser Formel ist die Aminogruppe fiir die Fahigkeit des 
Thiosemicarbazids, Komplexverbindungen einzugehen, belanglos. In 
dieser Abhandlung wird untersucht, ob Verbindungen, welche sich 
von dem Thiosemicarbazid durch Ersatz der Aminogruppe mit einem 
anderen Radikal ableiten, sich gegeniiber Metallverbindungen ahnlich 
wie das Thiosemicarbazid verhalten. 

Zur Beantwortung der zweiten Frage wurde friiher ohne Erfolg 
die Spaltung des [NiThio,]|-Ions in optisch aktive Komponenten ver- 
sucht. Es ist uns spiter gelungen, die Verbindung | NiThio,|SO, in 
zwei verschieden gefarbten Modifikationen zu erhalten. Obgleich es 
der niheren Untersuchung bedarf, um zu zeigen, ob diese Verbindungen 
stereoisomer sind, sprechen die Ergebnisse vorliufig fur die plane 
Konfiguration dieser Nickelverbindungen. 


I. 
Es wurde das Verhalten der Hydrazin-dithiocarbonsaure (1), der 
Hydrazin-monothiocarbonsiure (II) und deren O-Athylester, das 
,Xanthogenhydrazid“ (III), gegeniiber Nickelsalzen untersucht. 


1) K. A. Jensen u. E. Rancke-Mapsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 
(1934), 243. 
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Se ae ‘NH, Pe al NH, 
SH *NO “N00, H, 
I II Itt 
Ks war ferner beabsichtigt, das Verhalten von Thioessigsiure- 
-NH-NH, 
hydrazid C o 7 zu untersuchen. Es gelang aber nicht, letzter, 
~ ’ 
3 


Verbindung darzustellen. Ks wurde sowohl die Umsetzung von Thio- 
essigsiure-O-Athylester mit Hydrazinhydrat, wie die Umsetzung von 
Acethydrazid mit P,S; versucht; es fand aber jedesmal eine durch- 
greifendere Zersetzung statt. 

Von den zwei ersten Verbindungen konnten nur rote, inner- 
komplexe Verbindungen erhalten werden. Eine verdiinnte Lésung 
eines Nickelsalzes wird jedoch beim Zusatz von einer verdiinnten 
Losung der Hydrazin-monothiocarbonsaéure erst rotbraun und dann, 
bei weiterem Zusatz, blau gefarbt, verhalt sich also ahnlich wie eine 
alkoholische Lésung eines Nickelsalzes gegeniiber den Thiosemi- 
carbaziden. Die gebildeten Verbindungen konnten aber nicht isoliert 
werden. 

Dagegen konnten von Xanthogenhydrazid sowohl eine inner- 
komplexe graubraune Verbindung wie blaue Komplexverbindungen, 
welche auf einem Mol Nickel 3 Mol Xanthogenhydrazid enthalten, 
dargestellt werden. Auch gegeniiber Kobalt- und Kupferverbindungen 
verhalt sich Xanthogenhydrazid ahnlich wie Thiosemicarbazid. Da- 
gegen gelang es nicht, 2 Mol Xanthogenhydrazid enthaltende Nickel- 
komplexe darzustellen. 

Zur Stiitze unserer Auffassung dieser Verbindungen als inner- 
komplexe, méchten wir folgendes anfiihren: Obwohl die Hydrazin- 
thiocarbonsiuren sehr empfindlich gegeniiber Séure sind, werden 
die roten Nickelverbindungen von verdiinnter Mineralsiure nicht 
angegriffen. Die Nickelverbindung der Hydrazin-dithiocarbonsiure 
ist dagegen in Alkalien léslich, wahrscheinlich weil die Hydrazin- 
dithiocarbonsiure als zweibasische Saéure fungieren kann. Es bildet 
sich also ein nickelhaltiges Anion: 

N—NH,. NH,N 


—S—Cé¢ ANI i So—s—| 
‘ Nites ant —-§— 


welches aber nur bei Gegenwart von einem Uberschu8 von Alkali 
bestindig ist. Wird das Alkali teilweise neutralisiert, so fallt die 
urspriingliche Verbindung wieder aus. Aus der alkalischen Lésung 
wird Nickel durch H,8 nicht gefallt. 
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Es ist auffallend, daB die innerkomplexen Verbindungen der 
Hydrazin-thiocarbonséuren rot sind, wihrend die Verbindung des 
Xanthogenhydrazids graubraun ist. Es mag darin liegen, daB sie 
sich in der Bindung zwischen N und C unterscheiden: 

N N-N 


H-NH, vH, 
o=0h ANI, coc SNi,, . 
om oh 


Da die Farbe der Thiosemicarbazidverbindungen in der Regel mit der- 
jenigen des Xanthogenhydrazids tibereinstimmt, ist ihre Konstitution 
vielleicht durch die unten angefiihrte Formel I] zu formulieren, und 


nicht, wie friiher geschehen, durch I: 


6 jo) 


N—NH, 


RN=C ANI nnn—of ANI, . 
N oh go 7. 3 Ba? oo ? 7 


] i] 
is ist jedenfalls auffallend, daB eben nur die Nickelverbindungen der 
2-Methyl-thiosemicarbazide, fiir welche die Forme] [1 natiirlich nicht 
moéglich ist, rot sind?). 
II. 

Ks war uns schon wahrend der ersten Untersuchung aufgefallen, 
daB das Aussehen des [NiThio,|SO, etwas variabel war. Es gelang 
nun durch genauere Untersuchung, diese Verbindung In zwei ganz 
verschiedenen Formen zu erhalten. Wenn man aus verdiinnter 
Léosung (0,01—0,1 m-NiSO,) fallt, erhalt man durch langsame Kri- 
stallisation die Verbindung als mehrere Millimeter grobe, durch- 
scheinende, rotbraune Krystalle, welche beim Pulverisieren in ein 
griinlich-graues Pulver verwandelt werden. Wenn man die Aus- 
scheidung durch Reiben mit eimem Spatel beschleunigt oder aus 
konzentrierteren Lésungen fallt, wird die Verbindung als ein griinlich- 
graues Kristallpulver erhalten. Dieses geht beim Erhitzen uber 100° 
in ein rotbraunes Pulver iiber. Desgleichen werden die durch- 
scheinenden Kristalle beim Erhitzen undurchsichtig, bronzeglinzend 
und geben beim Pulverisieren ein rotbraunes Pulver. Leichter voll- 
zieht sich diese Umwandlung durch Erhitzen in der Mutterlauge (oder 
in Wasser). Es war deshalb naheliegend, die rotbraune Modifikation 
durch Fallung von heiBen Lésungen darzustellen; sie miissen nur so 
konzentriert sein, daB die Fallung schon in der Hitze geschieht. Hs 
wurden 10 cm? einer siedend heiben 0,5 m-NiSO,-Losung mit 20 em® 
einer siedend heiBen 0,5 m-Lésung von Thiosemicarbazid vermischt. 


1) K. A. JENSEN u. E. Rancke-Mapsey, I. c. 
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Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung ergab 17,34°/, \; 
und 28,40°/, SO,. 

Das in der Kalte gefillte graue Sulfat enthalt etwas Wasser. 
welches beim Erhitzen abgegeben wird. DaB diese Wasserabgabe jedoch, 
nichts mit der Farbaénderung zu tun hat, geht daraus hervor, dag 
das graue Sulfat uber P,O; das Wasser ohne Farbinderung abgibt. 
Die auf diese Weise entwasserte graue Verbindung geht beim Er. 
hitzen ohne Gewichtsverlust in die rotbraune uber. Die Analyse 
der uber P,O, getrockneten grauen Verbindung ergab 17,36°/, \j 
und 258,43°/, SO,. Das fiir [NiThio,]SO, berechnete ist 17,41°, Ni 
und 28,519/, SO,. 

Die Existenz dieser zwei Modifikationen erklart zweifelsohne 
den auf den ersten Blick iberraschenden Umstand, daB [NiThio,|(|, 
und | NiThiog|(NO,). ganz verschieden gefirbt sind. Das dunkel- 
graubraune Chlorid, welches beim Pulverisieren ein griinlich-graues 
Pulver gibt, entspricht offenbar der grauen Form, das hochrote Nitrat 
der rotbraunen Form des Sulfats. Ks gelang aber nicht, ein rotes 
Chlorid oder ein graues Nitrat zu erhalten. Kbensowenig konnten die 
Verbindungen der Alkylthiosemicarbazide in anderen Formen als den 
friher beschriebenen roten erhalten werden. 

Hinsichtlich der Konstitution der beiden Sulfate ist es zur Zeit 
nicht mdglich, eine endgiiltige Entscheidung zwischen den 4 Moéglich- 
keiten: Polymorphie, Polymerie, Strukturisomerie oder Stereo- 
isomerie zu treffen. Am einfachsten ist es, die Verbindungen, ebenso 
wie die Palladiumverbindungen (vgl. vorhergehende Abhandlung), 
als cis-trans-isomere aufzufassen. Die etwas komplizierte Struktur 
des Thiosemicarbazids, sowie die Unléslichkeit oder Schwerldslichkeit 
der Verbindungen in allen untersuchten Lésungsmitteln, steht aber 
einer niheren Erforschung ihrer Konstitution im Wege. Wir sind 
deshalb damit beschiaftigt, an anderen Verbindungen die raéumliche 
Konfiguration der Nickel-Komplexverbindungen mit Koordinations- 
zahl 4 naiher zu erforschen. 


Experimentelles 
Nickelverbindung der Hydrazin-dithiocarbonsaure 


Die Hydrazin-dithiocarbonsiure (Dithiocarbazinséure) wurde in 
Form ihres aus Hydrazinhydrat und Schwefelkohlenstoff darstell- 
baren Hydrazinsalzes verwendet. Wenn man zu einer 0,1 m. waBrigen 
Lésung von dieser Verbindung eine NiCl,-Lésung gibt, wird anfangs 
ein hellbrauner Niederschlag gefillt. Dieser besitzt annihernd dic 
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Alsbald begann die Ausscheidung eines rostfarbigen Kristallpulvers. 
Zusammensetzung Ni(CS,N,H3)., CSN oH, (gef.: 15,3°/, Ni, 22,8°/, N; 
ber.: 15,39°/, Ni, 22,05°/, N). Wird der Zusatz von NiCl, fortgesetzt, 
«9 wird dieser Niederschlag, wenn auf 2 Mol Dithiocarbazinsiiure 1 Mol 
Nickelsalz kommt, plotzlich in einen roten verwandelt. Dieser wurde, 
nachdem die Lésung mit Essigsiiure angesiuert war, abgesaugt, mit 
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. 


Analyse:  Gef.: 20,999), Ni 20,30%/, N 46,079), 8 
Ber. fiir Ni(CS,N,H;),: 21,49°/, ., 20,52°/, » 46,99°/, 


Durch Lésen in NaOH und Fallung durch teilweise Neutrali- 
sation erhalt man dieselbe Verbindung als dunkelroten, seiden- 
vlinzenden, kristallinischen, in Séuren unldslichen Niederschlag. 


Nickelverbindung der Hydrazin-monothiocarbonsiure 


Ks wurde versucht, die friiher nicht beschriebene Hydrazin- 
monothiocarbonsiiure durch Kimleitung von Kohlenoxysulfid in eine 
eisgekiuhlte, alkohohsche Lésung von Hydrazinhydrat darzustellen. 
Ks wurde eine Olige Fliissigkeit ausgeschieden, welche nicht zum 
Kristallisieren gebracht werden konnte und sich bei gewOhnlicher 
Tlemperatur zersetzte. Die Verbindung wurde deshalb nicht analysiert. 
Wahrscheinlich ist sie ein Hydrazinsalz der Hydrazin-monothiocarbon- 
siure. Die Zusammensetzung der hieraus dargestellten Nickel- 
verbindung entspricht einigermaben der Formel Ni(COSN,H,),. Zur 
Darstellung der Nickelverbindung wurde die Olige Fliissigkeit in 
eiskaltem Wasser gelést und mit einem Uberschu8 von NiCl, versetzt. 
Der ausgeschiedene rote Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser, 
Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. In voll- 
stindig trockenem Zustand ist die Verbindung haltbar. Sonst wird 
sie schnell braun gefarbt. 


Analyse: Gef.: 23,12°/, Ni 24,89°/, N 25,30°/, S 
Ber. : 24,36°/, s* 23,26°/, ’* 26,62° 0 ‘? 


Die gefundenen Werte zeigen, daB die Verbindung nicht in 
reinem Zustand erhalten war, sie liegen jedoch geniigend nahe an 
den berechneten, um den angenommenen Verlauf der Reaktion zu 
rechtfertigen. 


Nickelverbindungen des Xanthogenhydrazids 


Das friiher nicht dargestellte Xanthogenhydrazid wurde ahnlich 
wie das Xanthogenamid') dargestellt: 


') E. Brrtmany, Ann. 848 (1906), 140. 
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45g Athylxanthogen-essigsiure (1/,Mol) wurde in 100 em: 
Alkohol (96°/,) gelést und mit einer Lésung von 10 g NaOH (#/, Mol) in 
100 em* Alkohol (80°/,) unter Abkihlung in Eis und unter Schiittely 
versetzt. Die Lésung wurde filtriert und darnach mit 12,5 g Hydrazin- 
hydrat (*/, Mol) versetzt. Alsbald wurde eine reichliche Menge von 
thioglykolsaurem Natrium abgeschieden. Dieses wurde abfiltriert, 
die Lésung sodann im Vakuum bei 50° bis fast zur Trockene ein- 
gedampft, und der Riickstand in Wasser gelést und mit Ather aus- 
gezogen. Die aitherische Lésung wurde mit CaCl, getrocknet und der 
Ather im Vakuum abgedampft. Man erhalt auf diese Weise 24 ¢ 
Xanthogenhydrazid (80°/, der Theorie) als ein rotes Ol. Dieses konnte 
durch Abkihlen nicht zum Kristallisieren gebracht werden und konnte 
ohne Zersetzung selbst im Vakuum nicht destilliert werden. Um es 
zu reinigen, wurde deshalb folgendermaBen verfahren: Das Ol wurde 
in 100 em® Ather gelést und in einem Gemisch von Kohlensiiureschnee 
und Ather gekithlt. Durch Reiben mit einem Spatel gelang es, das 
Xanthogenhydrazid kristallinisch zu erhalten. Es wurde schnell durch 
ein Glasfilter abgesaugt und mit in Kohlensiéiureschnee gekihltem 
Ather gewaschen. Durch Wiederholung dieses Prozesses gelang es, 
das Xanthogenhydrazid in fast farblosem Zustand zu erhalten. [Hs 
wurde im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Die Analyse ergah 
folzende Werte: 


Gef.: 30,24°/, C 6,94°/, H 23,50°/, N 26,33°/, S 
Ber.: 29,96°/, ,, 6,71°/, 5, 23,32°/, ,, 26,69°/, ., 


Das Xanthogenhydrazid ist eine farblose, dlige Fliissigkeit von 
,xanthogenartigem®’ Geruch. In Wasser ist es praktisch unloslich, 
mit Alkohol und Ather dagegen mischbar. Schmelzpunkt 11—12°. 

Das |NiXant,](NO,), erhalt man als blaue Kristalle aus einer 
alkoholischen Lésung (1m) von iquivalenten Mengen Xanthogen- 
hydrazid und Nickelnitrat. 

Gef.: 10,65°/, Ni; 20,34°/, N. Ber.: 10,80°/, Ni; 20,63°/, N. 

Die wiBrige Lésung von dieser Verbindung gibt mit NH, die 

Verbindung Ni(CS(OC,H,;)N.H,). als graubraunen Niederschlag. 
Gef.: 19,53°/, Ni; 19,24%/, N. Ber.: 19,76°/, Ni; 18,879/, N. 


Zusammenfassung 


Es wurden die Nickelverbindungen der Hydrazin-monothio- 
carbonsiure, der Hydrazin-dithiocarbonsiure und des Xanthogen- 
hydrazids dargestellt. Die Ahnlichkeit dieser Verbindungen mit den 
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friher untersuchten Thiosemicarbazidverbindungen bestitigen die 
fiir diese angenommene Formel, nach welcher das Metall an das 
Schwefelatom und die Hydrazingruppe gebunden ist. 

Es wurde das [NiThio,|SO, in zwei verschiedenen, mdglicher- 
weise cis-trans-isomeren Modifikationen erhalten. 


Auch an dieser Stelle méchte ich dem Direktor des Laboratoriums, 
Herrn Professor Dr. phil. E. Buumann, fiir die gewaihrten guten 
Arbeitsbedingungen danken. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1934. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 221. 
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Uber den Zustand des in NaOQH-Schmelzen gelésten Natriums 
Zusatzliche Bemerkungen zur gleichnamigen Arbeit’) 


Von F. Hatta und H. Tompa 


In einer uns mittlerweile zuganglich gewordenen Arbeit von 

ki. Rinck*) wurden fiir die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 
NaOH + K = Na + KOH (1) 

trotz der offensichtlich groBen Versuchsgenauigkeit Werte erhalten, 
die zwischen den Extremen 0,77 und 0,31 schwanken. Die Einfiihrung 
des ,,idealen Massenwirkungsgesetzes‘“’ von Lorenz bringt keine 
Abhilfe, offenbar deshalb, weil die NaQH-KOH-Schmelzen bei der 
groBen Ahnlichkeit der Komponenten an sich schon ideale Lésungen 
darstellen. Wohl aber diirfte eme Erklarung durch unsern Befund!) 
gegeben sein, wonach in dem genannten System auch die Gleich- 


ae 2M + MOH = M,O + MH (M = Na, K) (2) 
mit zu beriicksichtigen sind. Um deren EinfluB diskutieren zu kénnen, 
ist es zuniichst erforderlich, die friiher') angestellten phasentheore- 
tischen EKrwiigungen zu priizisieren bzw. richtig zu stellen. Betrachten 
wir also wieder das Gleichgewicht 

2Na + NaOH = Na,O + 4/,H,, (3) 
dessen Konstante, bei Anwesenheit von fliissigem Na als Bodenkorper, 


sich schreiben libt*) , 
[Na,O]-py 


[NaOH] 
Wiurde sich das gebildete Na,O nicht in der Schmelze lésen, so bliebe 
auch das NaOH als reine Phase (konstanter Aktivitét) erhalten und 
es mubte sich bei gegebener Temperatur der konstante Partialdruck 


—= we (4) 


p =, einstellen. Nun lést sich aber nach unserm Befund das Na,0. 
Die Reaktion wird haltmachen, wenn das erreichte Verhaltnis 
/Na,O}/[NaOH] zusammen mit dem erreichten p die Gleichung (4) 
befriedigt. Da aber p selbst wiederum vom verfiigbaren freien Raum 
im ReaktionsgefiB abhingt, ist p eine Funktion des Fiillungsgrades. 


') F. Hatita u. H. Tompa, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 321. 
?) E. Rrvex, Ann. de Chim. (10) 18 (1932), 395. 
*) Ausdriicke in [ ] bedeuten Aktivitaten. 
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Ist dieser gegeben und die Ausgangsmenge an NaOH klein, so wird 
p klein sein, da schon bei kleinem Umsatz das obige Aktivitiéten- 
verhaltnis groBe Werte annimmt und umgekehrt. Im Gleichgewicht 
bestehen also 3 Phasen (Na, NaQH, Gas) nebeneinander mit 2 Frei- 
heitsgraden (7, p). Die Zahl der Komponenten ist 3 + 2 —2 = 3, 
das System ist also ternér und nicht biniir, wie man zuniichst ver- 
muten wurde. Das von uns beobachtete Auftreten von NaH adndert 
an diesen Betrachtungen nichts, wenn NaH nicht als selbstindige 
Phase auftritt, was ja zutrifft. 

Unter diesem Gesichtspunkt miissen dieRinck’schen Werte etwas 
anders ausgewertet werden als dies in der genannten Arbeit geschehen 
ist, um zu der Gleichgewichtskonstante der Reaktion (1) zu_ ge- 
langen. Der genannte Autor berechnet sie, wie leicht zu ersehen, nach 


der Formel y : 
C=--—_——— — > Led} 
i = Be 1 
k— 2b/1 + Ww 
l—gz . ; a 
wo y= omer “a das Verhaltnis der Molenbriiche von Na und K in der 


Legierungsphase, ¢ die totale Alkalinitét, & das gesamte Kalium in 
der Hydroxydphase und b den aus dieser entbundenen Wasserstoff 
bedeuten. Nach unsern Ergebnissen entstammt aber dieser nicht 
ausschheBlich dem in der Hydroxydphase eingesprengten elemen- 
taren Alkalimetall uw, sondern auch dem Hydrid (f): 
b=BP+2u. 
AuBerdem ist auch der Wasserstoff im Gasraum (4) zu_ beriick- 
sichtigen, der vom thermisehen Zerfall des Hydrids herriihrt; dieser 
Zerfall bewirkt auch, daB das molare Verhiltnis NaH + KH/Na,O 
K,0 in der Schmelze <1 ist, abweichend von der durch (2) ge- 
forderten Stéchiometrie. 

Wire in jedem der Rincx’schen Versuche neben k, t, b auch 
noch w und A experimentell bestimmt worden, so wirde dies geniigen, 
um unter Hinzunahme der Elektroneutralitétsbedingung aus den 
5 Gleichungen, welche die vorgenannten Gréfen mit den Konzen- 
trationen der Reaktionsteilmehmer (H’, OH’, M’, M,O) und diese 
untereinander verbinden, die letzteren und damit auch die wahre 
Gleichgewichtskonstante cy zu berechnen, allerdings unter der Voraus- 
setzung, daB die Aktivitatskoeffizienten bekannt sind. Da dies nicht 
der Fall ist, mu8 man zu der Annahme vollstiindiger Dissoziation der 
Klektrolyse in der Schmelze seine Zuflucht nehmen und die Aktivi- 
titskoeffizienten untereinander gleichsetzen. Bei der zweifellos be- 


‘e 
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schrinkten Giltigkeit dieser Postulate haftet natiirlich einer solchey 
serechnung eine gewisse Unsicherheit an. 

Wie ein Einblick in die uns von Herrn Rincx bereitwilligst zur 
Verfigung gestellten Versuchsprotokolle zu den 36 Versuchen der 
Tafel | 8. 420 seiner Arbeit lehrt, finden sich darunter solche Ver- 
suche, fiir welche 4 = 0 angenommen werden kann. Es sind dies 
im Sinne unserer obigen Darlegungen jene, bei welchen groBe Mengen 
der Hydroxydphase mit groBem Umsatz (Na,O + K,O) zusammen- 
treffen, bei denen also b/t groB ist (Versuch 2—6, 10, 12, 25, 30, b/t > 
1,10°*). Da mw aber auch unbekannt ist, sonach 5 Gleichungen 7 Un- 
bekannte gegeniiberstehen, ist ein Ausweg nur dadurch méglich, daf 
wir zwei weitere Parameter, etwa cy und die Gleichgewichtskonstante i 
der Reaktion 


K,O + Na = Na,O + K (6) 
K LN 0, 0}-[%) 
[K,O}-[Na] 


als bekannt voraussetzen und durch Berechnung etwa von P zu 
weiteren Informationen zu kommen trachten. 
cy ergibt sich wohl mit recht guter Annaéherung aus Versuch 333), 
fiir welchen zufilliig b (= 8B =m) = 0 gefunden wurde. Unsere Be- 
rechnugsweise ergibt fiir diesen Sonderfall ibereinstimmend mit (5) 
= 0 = = 0,484. 


 . 


Die weitere Berechnung zeigt, daB plausible Werte fir B (0 < B < b) 
nur mit Werten von A < 0,1 erhalten werden (400° C). 


Zusammenfassung 

Ks wurde gezeigt, dab unsere Auffassung der Reaktion zwischen 
Na und NaOH in Schmelzen des letzteren mit den Ergebnissen von 
Rinck (1. ¢.) nicht nur vertriglich ist, sondern dariiber hinaus aucl 
noch gestattet, die Gleichgewichtskonstante seiner Reaktion (¢,) 
genauer einzuengen und eine obere Grenze fiir die Gleichgewichts- 
konstante der Reaktion (6) (400°C) anzugeben. 

Fir sein liebenswiirdiges Entgegenkommen und die Gelegenheit 
zum Meinungsaustausch sind wir Herrn Rinck zu besonderem Dank 
verpflichtet. 


') Der allerdings nicht in die obengenannte Gruppe fallt. 


Wien und Swansea, im Oktober 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Oktober 1934. 
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Sulfatoverbindungen 


Von H. BrintzIncer und H. Osswatp 


Die beim Zusammenbringen von Alkali- oder Ammoniumsulfaten 
mit den Sulfaten zwei- und dreiwertiger Metalle entstehenden Ver- 
bindungen werden im allgemeinen als typische Doppelsalze gekenn- 
zeichnet, die in waBriger Lésung praktisch quantitativ in alle drei 
Komponenten dissoziiert sind, und die in einem gewissen Gegensatz 
zu den typischen Komplexverbindungen stehen, bei denen aus zwei 
oder mehr Komponenten sich véllig neue — komplexe — lonen 
bilden, welche neue und andere Kigenschaften haben, als die Kompo- 
nenten sie besitzen. Der Unterschied zwischen den beiden Arten 
von Verbindungen ist aber nur graduell; denn ideale Doppelsalze 
und ideale Komplexverbindungen stellen nur die charakteristischen 
Endglieder einer Ubergangsreihe zwischen beiden dar, auf der an 
irgendeiner Stelle alle ternéren Verbindungen stehen. 

Der Grad des komplexen Charakters eines lons kommt am besten 


zum Ausdruck durch die Komplexkonstante 
[Komplexes [on] 


‘Kompl. = [Komponente 1]-[Komponente 2] ° 

Aus dieser Formulierung geht hervor, daB man die Konzentration des 
komplexen Ions in einer Lésung erhéhen kann durch die Erhéhung der 
Konzentration einer der Komponenten. Steigert man also im Falle der 
Doppelsulfate die Konzentration der Sulfationen um ein Vielfaches, 
etwa um das 20fache, durch Zugabe eines groBen Uberschusses von 
Alkali- oder Ammoniumsulfat zur Lésung des Doppelsulfates, so 
muB die Menge des komplexen Anteils sehr viel gréBer werden, auch 
wenn die Komplexkonstante der Sulfatoverbindung relativ klein wire. 

Nun scheint aber der komplexe Charakter der Sulfatoverbindungen 
gar nicht so sehr gering zu sein, wie dies meist angenommen wird. 
Hierauf weist u. a. die Existenz einer Disulfatoferrosiure H,{ Fe(SO,), | 
hin; auch die mit der Lésung von Kaliumkupfersulfat durchgefiihrten 
Uberfiihrungsversuche!) erbrachten den Beweis fiir das Vorhanden- 
sein komplexer Sulfatocuproat-Ionen. 








1) E. Rrecer, Z. Elektrochem. 7 (1901) 863. 
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Wir erachteten es deshalb als aussichtsreich, Natrium- bzw. 
Ammonium-sulfato-Metallsalze in stark natriumsulfat- bzw. ammo- 
niumsulfathaltiger Losung auf das Vorhandensein komplexer Sulfato- 
anionen hin zu untersuchen und das Ionengewicht und damit auch 
die Zusammensetzung derartiger Komplexionen zu bestimmen. Eine 
solche Untersuchung ist am elegantesten mit Hilfe der von uns aus- 
gearbeiteten Dialysenmethode!) auszufiihren, die nicht nur das Ionen- 
gewicht mit guter Genauigkeit zu ermitteln gestattet, sondern die 
auch Aussagen tiber die Einheitlichkeit oder Uneinheitlichkeit des 
gelésten untersuchten Stoffes zu machen erlaubt, da ein Gang in den 
nach verschiedenen Zeiten erhaltenen Dialysenkoeffzienten auf dic 
Uneinheitlichkeit des Stoffes sofort hinweist, wahrend Konstanz 
der Dialysenkoeffizienten die Einheitlichkeit des untersuchten Stoffes 
sicherstellt. 

So bestimmten wir die Dialysenkoeffizienten der Sulfatoionen 
von Ammonium-magnesium-sulfat, Ammonium-mangan (2)-sulfat, 
Ammonium-eisen (2)-sulfat, Ammonium-kobalt (2)-sulfat, Ammonium- 
nickel-sulfat, ©Ammonium-kupfer(2)-sulfat, Ammonium-zink-sulfat, 
Ammonium-cadmium-sulfat, Ammonium-eisen (3)-sulfat und Ammo- 
nium-chrom (3)-sulfat sowie der entsprechenden Natriumverbindungen, 
und errechneten hieraus die Ionengewichte nach 2,.V¥M, =A, VM,. 

Die Lésungen wurden hergestellt durch Auflésen der Doppelsalze 
in Ammoniumsulfat- bzw. Natriumsulfatlésung. Alle Loésungen 
wurden in bezug auf das zu untersuchende Sulfatosalz n/10, in bezug 
auf Ammoniumsulfat oder Natriumsulfat doppeltnormal gehalten, 
auch die AuBenfliissigkeit war sets 2n-Ammoniumsulfat- oder Na- 
triumsulfatlésung. 

Die sonstigen Versuchsbedingungen waren: spezifische Ober- 
fliche gleich 1, Volumen der zu dialysierenden Lésungen: 35 em’, 
Volumen der AuBenfliissigkeit: 4500 em’, Temperatur: 18° C, AuBen- 
und Innenfliissigkeit geriihrt, Bestimmung des Dialysenkoeffizienten 
eines jeden Sulfatoions mindestens 6mal, und zwar je 2mal durch 
1-, 2- und 8stiindige Dialysen, Membran: Cellophan Qual. 300, 
Bezugsion: CrO,-Ion in 2n-(NH,),5O,- bzw. Na,SO,-Lésung?). 


') H. BrRInTzINGER u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 145, 
150; 172 (1928), 426; IS1 (1929), 237; 184 (1929) 97; 196 (1931), 33, 44, 50, 55, 61; 
220 (1934), 172, 177; Die Naturw. 18 (1930), 354; Ber. 65 (1932), 988; Z. angew. 
Chem. 47 (1934) 61. 

2) Als Bezugsion fiir das Sulfatoferroation wurde an Stelle von CrO,” das 
in diesem besonderen Falle geeignetere 8,0,’ angewandt. 


; 
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Die Bestimmung von ¢c, und c, — um hieraus den Dialysen- 
log c, — log e, 
t- loge 
Magnesium als Magnesiumpyrophosphat, fiir Mangan titrimetrisch 
mit Kaliumpermanganat, fiir Kobalt titrimetrisch nach L. Maua- 
praDE!), fiir Nickel als Dimethylglyoximnickel, fiir Kupfer elektro- 
analytisch bzw. jodometrisch, fiir Zink jodometrisch nach Lanoe®), 
fiir Cadmium durch jodometrische Titration des mit H,S ausgefiillten 
CdS, fiir Chrom jodometrisch nach erfolgter Oxydation von Chrom (3)- 
Ion zu Chromat, und fiir das Bezugsion CrO,” durch jodometrische 

Titration. 

Die Dialysenkoeffizienten 2,, 2, und A, fiir die Sulfatoionen der 
Zwischenschalenelemente Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn und Cd wurden 
konstant gefunden, d.h. unter den von uns eingehaltenen Konzen- 
trationsbedingungen lagen diese Metalle praktisch einheitlich als 
komplexe Sulfatoionen in der Lésung vor. Beim Sulfatomagnesium- 
ion deutete dagegen ein kleiner Gang in der GréBe der Dialysen- 
koeffizienten — von /,:0,1748 bis 4,:0,1710 — an, da hier das 
Magnesium nicht als vdllig einheitliches Sulfatomagnesiumion vor- 
handen ist. 

Die fiir die Sulfatoionen und das Bezugsion CrO,"’ gefundenen 
Dialysenkoeffizienten*) sowie die aus diesen errechneten Gewichte 
der Sulfatoionen sind in die Tabelle eingetragen; auBerdem wurde 
die hieraus sich ergebende wahrscheinlichste Formulierung der kom- 
plexen Sulfatoionen in die Tabelle aufgenommen. 


Tabelle 


koeffizienten zu errechnen nach 2 = — erfolgte fiir 








. ; , lonengewicht 
Sulfatometallion | & ies 
| ‘ gef. berechnet fiir 


Sulfatomanganoation | 0,1601-+.0,0004  0,3264 483  [Mn,(SO,),|* 494 


Sulfatoferroation 0,1537 +-0,0012 | 0,3238 498 | [Fe,(SO,),]* 496 
(A8.0,/") 

Sulfatocobaltoation 0,1622+-0,0012 | 0,3398 509 | [Co,(SO,),}* 502 

Sulfatonickeloation 0,1635 +0,0005  —0,3458 519 | [Ni,(SO,),]}* 50! 

Sulfatocuproation 0,1391+.0,0008 | 0,2936 517 [Cu,(SO,),* 51 

Sulfatozinkoation —9,1642 + 0,0003  0,3467 518 > [Zn,(SO,),}* 51S 

Sulfatocadmoation 0,1489 + 0.0014 0,3422 613 | [Cd,(SO,),|* 609 


Sulfatomagnesiumation 0,1723+-0,0025  0,3418 456 | [Mg,(SO,),|* 433 
Sulfatoferriation 0,1200 + 0,0004 = 0,3023 749 | [Fe,(SO,),}? 744 
Sulfatochromiation 0,0665 + 0,0001 0,3385 3000 





1) L. MALAPRADE, Bull. Soc. chim. 47 (1930), 405. 

*) R. Lance, Z. analyt. Chem. 79 (1931), 161. 

3) Es ergab sich kein Unterschied zwischen den Sulfatometallionen des 
Ammoniums und Natriums. 
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Als Resultat ergibt sich, daB die untersuchten terniren Ver- 
bindungen in Gegenwart eines groBen Uberschusses von Ammonium- 
sulfat bzw. Natriumsulfat die Metalle in verhaltnismaBig sehr schweren 
lonen gebunden enthalten. Diese schweren Ionen sind — hierauf 
lassen auch die Uberfiihrungsversuche Rrecer’s!) schlieBen — zweifel- 
los komplexe Sulfatometallionen. Wenn es aber solche sind, so weisen 
die gefundenen Ionengewichte auf eine Formulierung hin, wie sie in 
der Tabelle angegeben ist. DaB die Metallionen als solche in der 
Losung durch die fiir sie gebraéuchlichen analytischen Reagenzien 
nachgewiesen werden kénnen, ist kein Beweis gegen die Annahme 
einer sehr weitgehenden Bindung zu komplexen Ionen, denn die 
meisten Reaktionen fallen auch dann positiv aus, wenn nur ein Bruch- 
teil der komplexen lonen in die Komponenten dissoziiert ist. Ein 
Beispiel hierfiir ist die bekannte Fallbarkeit von Cadmiumsulfid aus 
der Lésung des komplexen Kalium-cadmium-cyanids. 

An die Méglichkeit, daB die gefundenen hohen Ionengewichte 
durch Metallaquoionen mit einer sehr groBen Zahl komplex gebundener 
Wassermolekiile bedingt sein kénnten, wurde natiirlich auch gedacht; 
die Ergebnisse von Untersuchungen, die zur Zeit mit Charng Rata- 
narat tiber Metallaquoionen ausgefiihrt werden und iiber die dem- 
nichst berichtet werden wird, schlieBen dies aber aus. 

Man wird die terniren Sulfate also héchstens noch in sehr ver- 
diinnten Lésungen als ideale Doppelsalze bezeichnen k6énnen, in 
konzentrierteren Lésungen sind nach RreGer schon nennenswerte 
Anteile komplexer Sulfatoionen gebildet, wahrend Loésungen mit 
einem gréBeren UberschuB von Alkali- oder Ammoniumsulfat das 
Metall nahezu quantitativ komplex gebunden enthalten. 

Auffallend ist das im Falle des Chroms gefundene sehr hohe 
lonengewicht, tiber das vorerst noch nicht diskutiert werden soll: 
interessanterweise wurde fiir das Chromition ebenfalls ein extrem 
hoher Wert erhalten. 


) le. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums der 
Universitat, 11. Oktober 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1934. 
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Kinetische Betrachtungen iiber die Riesenfeldprobe 
zur Untersuchung der Art einer Peroxyverbindung') 


Von HerMANN A. LIEBHAFSKY?) 


Krauss und Ogttner weisen in ihrer Arbeit®): ,,Uber die Unter- 
scheidung verschiedener Arten der Peroxyverbindungen™ auf etliche 
Schwierigkeiten hin, die sich einstellen, wenn man versucht, diese 
Unterscheidung mittels der Riesenfeldprobe (d. h. an Hand der 
Reaktionen dieser Verbindungen mit geléstem Kaliumjodid) durch- 
gufiihren. Die Kinetik dieser intensiv untersuchten Reaktionen soll 
hier sehr kurz besprochen werden, und diese Besprechung soll zu 
einer einfachen Modifizierung der Probe fiihren, bei welcher diese 
Schwierigkeiten zum gréBten Teil verschwinden. Eine ausfihrliche 
Behandlung der verwickelten (und nicht immer richtigen) Literatur 
iiber diese Probe wiirde sich kaum lohnen und soll nicht unternommen 
werden. Aus den kinetischen Untersuchungen soll nur das aller- 
wichtigste (mit gewissen erlaubten Vereinfachungen) herangezogen 





') Die Bezeichnungen ,,Peroxyverbindung“, ,,Peroxysalz“, ,,Peroxyd“, usw. 
sollen hier auf Substanzen, welche die O,-Gruppe enthalten, beschrinkt werden. 
Diese Bezeichnungsweise betont, daB diese Stoffe mit dem Wasserstoffperoxyd 
nahe verwandt sind, und vermeidet eine Verwirrung deren mit den Per- 
verbindungen (z. B. Natriumperchlorat, Kaliumpermanganat), welche nicht so 
verwandt sind. E. H. Rresenreip u. W. Mav [Ber. 44 (1911), 4589, nur eine 
der sorgfaltigen, umfangreichen Arbeiten RreSENFELD’s auf diesem Gebiet] iiber- 
schreiben ihre Arbeit mit ,,Die Unterscheidung von echten Peroxysalzen und 
Salzen mit Kristall-Wasserstoffsuperoxyd“. Noyes and Bray, ,,Quantitative 
Analysis for the Rare Elements‘, The Macmillan Company, New York, 1927 
(vgl. z. B. S. 178) schlieBen sich dieser Bezeichnungsweise an; ebenso LATIMER 
and HILDEBRAND, ,,Reference Book of Inorganic Chemistry“, The Macmillan 
Company, New York, 1933 (vgl. S. 24). Da verschiedene Reaktionen ein- 
treten kénnen, wenn eine Peroxyverbindung einer Kaliumjodidlésung hinzu- 
gefiigt wird, ist die Bezeichnung ,,Riesenfeldprobe’’ wohl der Bezeichnung 
.Riesenfeldreaktion** vorzuziehen, wie es MENZEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 
(1927), 197 schon getan. 

*) Zur Zeit im Laboratorium der General Electric Company, Schenectady, 
New York, U.S.A. 

3) F. Krauss u. C. Orrryer, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1934), 21. 
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werden; alles andere ist in den Originalmitteilungen zu finden. \x 
typisches ,,unechtes Peroxysalz’* mag zuerst das Wasserstoffperoxyd 
selbst dienen; es ist ja das Merkmal dieser Stoffe, daB sie ihr locker 
gebundenes Wasserstoffperoxyd leicht frei machen. Kaliumperoxy- 
sulfat soll als Beispiel der ,,echten Peroxysalze’ gebraucht werden. 
An Hand dieser zwei typischen Vertreter lassen sich die kinetischey 
Betrachtungen am klarsten ausfiihren; die komplizierteren Uber. 
gangsfiille von Substanzen, welche weder ,,echt‘* noch extrem ,.un- 
echt" sind, sollen spaiter kurz behandelt werden. 

Figt man einer schwachsauren Kaliumjodidlésung Wasserstoff- 
peroxyd zu, so beginnt quantitative Jodbildung 


H,O, + 2H* +2J°= J, + 2H,0 (1) 
nach dem Zeitgesetz 
+ d(J)/dt = k,° (J) (H,0,), (1a) 


Wird das Peroxyd in eine neutrale Jodlésung hineingemischt, findet 
zuerst quantitative Sauerstoffentwicklung 
Je +H,O, = 0, + 2H* +237 (2) 
nach dem Gesetz 
+d0,,, = kK,’ = 3) —. (H,0,) (2a) 
2dt 2 (H*)? (J ) 2~2 
statt. Sind diese Gleichungen einmal experimentell begriindet, dann 
ist es klar, daB weder Reaktion 1 noch Reaktion 2 dauernd isoliert 
verlaufen kann, so lange die Reaktionsprodukte nicht total entfernt 
werden. LaBt man die Produkte der Reaktion 1 (Reaktion 2) in der 
Losung sich anhiufen, dann nimmt die relative Geschwindigkeit 
der Reaktion 2 (Reaktion 1) langsamer und langsamer zu; und wenn 
genugend Wasserstoffperoxyd vorhanden ist, so wird ein stationarer 
Zustand erreicht, in welchem die einzige meBbare Reaktion dic 
katalytische Zersetzung des Superoxyds?) 
2H,O, = 2H,O + O, (3) 
(die Summe der Reaktionen 1 und 2) ist. Man sieht also, daB Jod- 
bildung mit Sauerstoffentwicklung im intimsten Zu- 


') Das Reaktionsspiel zwischen Wasserstoffperoxyd und Jod und Jodion 
ist schon im letzten Jahrhundert untersucht, aber wohl erst von ABEL [vzl. 
z. B. Z. phys. Chem. 96 (1920), 1 oder 136 (1928), 161] aufgedeckt worden. Dic 
numerischen Werte in Gleichung (3b) sind den spateren Untersuchungen von 
LIEBHAFSKY [Journ. Am. chem. Soc. 54 (1932), 1792, 3499] entnommen. 
Reaktion | ist kiirzlich von LiepHarsxky und Monammap [Journ. Am. chem. 
Soc. 55 (1933), 3977] wieder untersucht worden. 
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cammenhang steht; im stationiren Zustand kann man nur 
Sauerstoffentwicklung beobachten, denn hier schreiten Jodbildung 
‘Reaktion 1) und Jodverbrauch (Reaktion 2) mit gleicher Geschwin- 
digkeit voran; und deshalb findet man (indem man die obigen Zeit- 
gesetze einander gleichsetzt), daB 


a J.) 
k,° (J-)(H, 0,) =k, Ht =) Ha (Ba) 
und 
(J~)?(H*)? ai ai = eo oe 
——— = k,'/k,°{ = 1,8(107~1°)/0,69 = etwa 3(107!*) bei 25°) (3b) 
Us 


sobald der stationire Zustand erreicht ist. 

Die Gleichungen (la), (2a) und (3b) geniigen uber einen weiten 
Bereich der Versuchsbedingungen zur Beschreibung der Reaktionen | 
und 2 und der katalytischen Zersetzung des Wasserstoffperoxyds. 
fs soll nun der Spezialfall einer anfanglich neutralen Kaliumjodid- 
lisung etwas naher betrachtet werden; gerade dieser Fall ist fir 
die Riesenfeldprobe von besonderem Interesse, und fiir ihn scheinen 
die Angaben von Krauss und OgrrNner nicht ganz mit der Erfahrung 
iibereinzustimmen. 

Wasserstoffperoxyd soll einer neutralen Kaliumjodidlésung in 
nicht allzu groBer Menge zugefiigt werden, so daB die Jodidkonzen- 
tration des Gemisches 0,1 M betrigt. Sofort beginnt die Jodbildung 
durch Reaktion 1, welche fiir diesen Spezialfall in folgender Form 
geschrieben werden mag: 


H,O, +23” = J, + 20H~. 


Es wird also die Lésung alkalisch, wihrend die Jodkonzen- 
tration, welche die Stationaritatsfunktion (Gleichung 3b) fordert, 
aufgebaut wird. In sehr kurzer Zeit ist der stationire Zustand er- 
reicht, und man berechnet leicht, daB dann im Reaktionsgemisch 
die folgenden Substanzen in den angegebenen Konzentrationen 
existieren?) : 


(J-)= 0,10 M; (J,) = 1,4 (10-9) M; (J,-) = 10-7 (—) M; 
(H*) = 6,5 (10-2) 


') In diesen Rechnungen muB8 die Bildung des Trijodions bericksichtigt 
werden; naherungsweise wird (J,~) gleich 10-7? M sein; bei Gebrauch des Wertes 
0,00140 fiir die Gleichgewichtskonstante (J~) (J,)/(J,~) [Jones u. Kaplan, 
Journ. Am. chem. Soc. 50 (1928), 1485] und des Wertes 3 (10~'*) von Glei- 
chung (3b) sind die Rechnungen dann leicht auszufthren. 
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In einem solchen Reaktionsgemisch ist also die Jodbilduny, 
auBerst klein: Jodausscheidung kommt iiberhaupt nicht jy 
Frage. 

Wird eine saure Kaliumjodidlésung bei der Bereitung eines 
solchen Reaktionsgemisches gebraucht, so laBt sich folgendes sagen: 
Je saurer die Jodidlésung anfianglich ist, desto gréfer ist die Jod. 
konzentration, welche aufgebaut werden muB, bevor der stationjre 
Zustand erreicht ist. Ist eine starke Saure in geniigender Menge 
vorhanden, dann wird ein solcher Zustand nicht erreicht, katalytische 
Zersetzung und Sauerstoffentwicklung bleiben aus, und Reaktion | 
kann zur quantitativen Bestimmung des Wasserstoffperoxyds be- 
nutzt werden!). 

Bei einer anfianglich alkalischen Kaliumjodidlésung wird der 
stationire Zustand bei verschwindend kleinen Jodkonzentrationen 
erreicht, und es mag (hauptsichlich bei niedrigen Jodidkonzentra- 
tionen) nétig sein, auch die Reaktion 


HO,-= OH™ + 40, (4) 


in Betracht zu ziehen. Bei diesen verschwindend kleinen Jod- 
konzentrationen [nach Gleichung (3b), etwa 10-!% M schon 
bei (J-) = 0,1 M und (OH) = 10-° M, oder (H*) = 10-1! M} ist 
merkliche Jodatbildung nicht zu erwarten?). 

In einer umfangreichen, sorgfailtig ausgefiihrten Untersuchung 
hat Pricr*) schon vor langer Zeit festgestellt, daB die Reaktion 


8.0, +2J°-=J,+250, , oder S,0, +3J° =J, +280, (5) 


nach dem Zeitgesetz 
—d(S,0, )dt =k, (S,0, ) (J°) (5a) 


verlauft. Der Wert von &,; haingt besonders stark von dem Elektrolyt- 
gehalt des Reaktionsgemisches ab; fiir unsere Zwecke geniigt die 
Tatsache, daB A; und &,° von gleicher GréBenordnung sind. 

Die Tatsache, daB die verschiedenen bei der Riesenfeldprobe 
méglichen Komplikationen alle mit dem Wasserstoffionengehalt des 


1) Vgl. Bray u. Livineston, Journ. Am. chem. Soc. 50 (1928), 1654 
und H. A. LigpHarsky u. MoHammap, l. c. 

2) SkRaBAL, Monatsh. 82 (1911), 815. 

8) Price, Z. phys. Chem. 27 (1928), 494. Die starke Veranderlichkeit 
der ,,Konstante“ k, mit dem Elektrolytgehalt der Lésung ist in letzter Zeit ein- 
gehend untersucht worden; vgl. #B.-Kiss, Rec. trav. chim. 47 (1928), 619 
und Kine u. Jacoss, Journ. Am. chem. Soc. 58 (1931), 1704. 
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Reaktionsgemisches verbunden sind, zeigt den Weg zur Verein- 
fachung der Probe: die Kaliumjodididsung, welche gebraucht wird, 
kann namlich so gepuffert sein, dab ihr bekannter (H*)-Wert (bei- 
nahe) konstant bleibt, wenn das Peroxysalz zugefiigt wird. Die Phos- 
phatpufferlésungen, in welchen das Gleichgewicht 

H*+ HPO, <— H,PO, (6) 
mr Regulation der Wasserstoffionenkonzentration dient, sind fiir 
diesen Zweck besonders geeignet. Zur Ausfiihrung der Probe miissen 
natiirlich die Pufferkonzentrationen so gewihlt werden, daBb (H°) 
nicht nur konstant bleibt, sondern auch einen fiir die Probe ge- 
eigneten Wert hat — z. B.: (H*)=10-7 bei (J°) =0,1 M sind 
giinstige Werte; das Peroxysalz kénnte in solcher Menge hinzugefiigt 
werden, daB seine Anfangskonzentration etwa 0,05 M  betrigt. 
(Natiirlich sind diese Versuchsbedingungen nach Bedarf zu dndern: 
handelt es sich zum Beispiel um ein Salz, in dessen Lésung (H°) 
infolge der Hydrolyse kleiner als 10-7 M ist, so kann eine Puffer- 
lisung mit der entsprechenden Wasserstoffionenkonzentration ge- 
wihlt werden.) Bei den vorgeschlagenen Versuchsbedingungen ver- 
mag die modifizierte Riesenfeldprobe eindeutig zwischen Wasserstoff- 
peroxyd und Kaliumperoxysulfat zu unterscheiden: Im Falle des 
Peroxyds stellt sich schnell nach der Mischung ein stationérer Zustand 
ein, in welchem 2 (J,) = (J,) + (J3-) = 3 (10-°) MZ; und Sauerstoff 
wird mit leicht berechenbarer Geschwindigkeit entwickelt. Im Falle 
des Peroxysulfats geht Jodbildung mit abnehmender Geschwindigkeit 
stetig vor sich, so daB sich die Farbung der Lésung fortwihrend 
vertieft (und nicht, wie beim Peroxyd, konstant bleibt), bis eventuell 
Jodausscheidung beginnt; und merkliche Sauerstoffentwicklung bleibt 
aus. Diese tiefgehenden Unterschiede zwischen den beiden Re- 
aktionssystemen finden endlich noch in der folgenden Tatsache 
Ausdruck: Wird der gepufferten Jodidlésung nach SchluB der Per- 
oxydprobe eine weitere Menge des Peroxyds ohne betrichtliche 
Volumeninderung hinzugefiigt, so andert sich die Fiarbung der 
Lisung fast gar nicht und Sauerstoffentwicklung stellt sich wieder 
ein; wird an Stelle des Peroxyds etwas Kaliumperoxysulfat zugegeben, 
80 ist sofort eine Vertiefung der Jodfarbe (aber ohne Sauerstoff- 
entwicklung) zu bemerken. Unter gewissen Umstainden mag es be- 
quemer sein, die Probe in der folgenden Weise auszufiihren; die 
Probelésung, in welche vorher geniigend Wasserstoffperoxyd hinein- 
gemischt worden ist, um die stationire Jodkonzentration aufzubauen, 
kann in zwei Halften geteilt werden: der einen Hilfte wird die Probe- 
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substanz hinzugefiigt; der anderen genug Wasser, um eine etwaige 
Volumeninderung zu kompensieren; die Jodfarben der zwei Lésungey 
kénnen dann leicht verglichen werden. 

Die kinetischen Betrachtungen, welche hier am Beispiel des 
Wasserstoffperoxyds und des Kaliumperoxysulfats ausgefiihrt worden 
sind, kénnen als experimentell bestatigt gelten. Ist ein ,,unechtes* 
Peroxysalz wirklich ein sehr lockeres Anlagerungsprodukt, welches sein 
Wasserstoffperoxyd in waéBriger Losung sofort total hergibt, danny 
reagiert eine solche Lésung ,,wie eine Lésung des Ausgangsmateria|s 
und Wasserstoffperoxyd*!), und die obigen Betrachtungen kénney 
ipso facto auf diesen Fall iibertragen werden. Insofern das Kalium.- 
peroxysulfat als ein Beispiel der ,,echten** Peroxysalze anzusehen ist, 
sind diese Betrachtungen auch fiir diese Substanzen stichhaltig. (Dic 
Geschwindigkeit, mit welcher ,,echte* Peroxysalze Jodid oxydieren, 
wird sich natirlich im allgemeinen von Salz zu Salz andern.) 

Die Erfahrung lehrt, daB chemische Verbindungen sich selten 
innerhalb scharf demarkierten Klassifikationen unterbringen lassen, 
und man hat deshalb zu erwarten, daB es Peroxyverbindungen geben 
wird, welche weniger ,,echt’ als z. B. Kaliumperoxysulfat (bzw. auch: 
weniger ,,unecht** als die lockerste der wasserstoffperoxydhaltigen 
Anlagerungsprodukte) sein werden. Gerade diese Ubergangssub- 
stanzen bieten einer Probe die gré8ten Schwierigkeiten und _ ver- 
mindern den Wert der Bezeichnungen ,,echt‘‘ und ,,unecht‘‘. Es 
lassen sich verschiedene Arten dieser Ubergangssubstanzen denken: 
zum Beispiel solche, welche als Gemisch von ,,echten** und ,,unechten’ 
Peroxyverbindungen reagieren; solche, welche sich mit meBbarer Ce- 
schwindigkeit in Wasserstoffperoxyd und ,,Ausgangsmaterial™ um- 
wandeln; und solche, welche mit diesen dauernd in rapidem Gleich- 
gewicht stehen. Nun scheint es prinzipiell méglich zu sein, mittels 
der Riesenfeldprobe diese verschiedenen Klassen voneinander 21 
unterscheiden; aber hierzu wird die einfache Probe schwerlich ge- 
niigen, obwehl eine griindliche kinetische Untersuchung unter ge- 
eigneten Versuchsbedingungen mdglicherweise zum Ziel fiihren mag. 

Der einfachste dieser Fille ist vielleicht der erste, in welchem 
eine merkbare Umwandlung von Peroyxsalz in Wasserstoffperoxyd und 
, Ausgangsmaterial’*, oder umgekehrt, als ausgeschlossen gelten kann. 
Fiir diesen Fall soll schlieBlich in annihernd quantitativer Weise ge- 
zeigt werden, was man auf Grund kinetischer Untersuchungen der 
einzelnen Reaktionen zu erwarten hat. Jodbildung erfolgt dure! 


') F. Kravss u. C. Orrrnver, |. c. 
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H. A. Liebhafsky. Kinetische Betrachtungen tiber die Riesenfeldprobe usw. 3] 


Reaktionen 1 und 5; Jodverbrauch durch Reaktion 2; die Jod- 
;onzentration ist nun nicht konstant, denn, so lange Reaktion 5 
Jod bildet, ist ein stationirer Zustand im strengsten Sinn nicht 
moglich. Diese Tatsachen finden in der Gleichung 

k, (8,95 )(J7) + #,°(H,O,) (I~) — hy psiaty\H0, =J2,) (7) 
ihren Ausdruck; hier bedeutet 6 2 (J,) die (positive oder negative) 
Anderung von 2 (J,) im Zeitintervall d¢, welches nétigenfalls so 
klein angenommen wird, dab sich wihrend dessen keine Konzen- 
tration betrachtlich andert. Eine weitere Vereinfachung soll nun 
versucht werden, indem 6 2 (J,) gleich Null gesetzt wird; ein Wert, 
den es natiirlich so lange hat, als das Reaktionssystem im stationiren 
Zustand bleibt, und die katalytische Zersetzung des Wasserstoff- 
peroxyds (Reaktion 38) stattfindet. So erhalt man (indem auch 
hk, = k,° gesetzt wird; v. supra) 


(S,0, )/(H,9,) FR (s) : | —1=R. (5) 


ke’ (H*)(J—) 

Je weiter entfernt das Reaktionssystem vom stationiren Zu- 
stand ist, d.h., je gréBer der Wert von R, desto kleiner ist das 
Zeitintervall 6 t, wahrenddem die Vereinfachung bei beliebigen (aber 
konstant genommenen) Konzentrationen erlaubt ist. Im stationiren 
Zustand, wenn R = 0, sind Gleichungen (8b) und (8) identisch, und 
)t kann beliebig lang angenommen werden, denn 2 (J,) bleibt kon- 
stant, und hier mag sich ebenfalls (H,O,) aéndern — Gleichung (s) 
baw. (3b)] bleibt dennoch giiltig. Bei R = oo, wo nur Reaktion 5 
stattfindet, fordert Gleichung (8), daB (J,) unendlich wird, was un- 
mdéglich ist, da die Sattigungskonzentration (et wa 0,001 M) ja nicht 
iberschritten werden kann: Gleichung (8) ist also fiir diesen Fall 
nicht streng giiltig (d.h. d6@ muB hier bis auf Null herabgesetzt 
werden). Gleichung (8) fiihrt aber zu einem allgemein giiltigen 
SchluB: Ist R> 0 (d.h. ist Kaliumperoxysulfat im Reaktionsgemisch 
vorhanden), so iibersteigt die Jodkonzentration immer den der 
Gleichung (3b) entsprechenden Wert, welchen sie im stationiiren 
Zustand hat. Bei der modifizierten Riesenfeldprobe ist also Sauer- 
stoffentwicklung bei einer solchen erhéhten Jodkonzen- 
tration das Unterscheidungsmerkmal eines Gemisches von Wasser- 
stoffperoxyd und Kaliumperoxysulfat. Insofern ein solehes Gemisch 
den Bedingungen eines der oben beschriebenen Fille geniigt, ist 
dieses Merkmal auch bei jenen anwendbar. Ob die Jodkonzentration 
in einer Probe den Wert fiir den stationaren Zustand iibertrifft, liBbt 
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sich bequem durch einen Vergleich mit dem entsprechenden Re. 
aktionsgemisch, in welchem aber nur Reaktion 3 stattfindet, be. 
stimmen; ein quantitatives Resultat kann durch Titration der beidey 
Jodgehalte mit Thiosulfat erreicht werden; beide Bestimmungey 
sind leichter auszufiihren, wenn die Reaktionen, an welchen die Per. 
oxyverbindungen teilnehmen, mit nicht zu groBer Geschwindigkeit 
verlaufen. 

Gleichung (7) zeigt, daB Jod durch die oxydierende Wirkung 
von Peroxyd und Peroxysulfat gebildet werden kann — daB es aber 
nur von dem Peroxyd reduziert werden kann. Dieser Sachlage zu- 
folge muf R& zunehmen, wihrend die Peroxyverbindungen in einem 
solchen Reaktionsgemisch verbraucht werden: der Jodgehalt der 
Lésung nimmt auch zu, aber langsamer als es der Fall sein wiirde, 
wenn kein Peroxyd vorhanden ware; auf diesem Wege kann man 
also ein Kaliumperoxysulfat-Wasserstoffperoxydgemisch von reinem 
Kaliumperoxysulfat unterscheiden. Die Geschwindigkeiten, mit 
welchen Jod in diesen beiden Fallen gebildet wird, kommen (infolge 
der Zunahme von #) um so niéher zusammen, je weiter die teil- 
nehmenden Reaktionen voranschreiten. 


SchluBbemerkungen 


Kis ist versucht worden, die Riesenfeldprobe vom kinetischen 
Standpunkt aus zu besprechen, um zu zeigen, wie sie durch (e- 
brauch einer Pufferlésung einfach modifiziert werden kann, so dal 
sie eindeutig zwischen ,,echten*’ (z. B. Kaliumperoxysulfat) und ,,un- 
echten* (z. B. Wasserstoffperoxyd) Peroxysalzen zu unterscheiden 
vermag. Eine schwerere Aufgabe bietet das Studium der (wahrschein- 
lich héufigen) Verbindungen, welche weder als ,,echt oder als 
extrem ,,unecht’’ bezeichnet werden kénnen, und welche deshalb den 
Wert solcher Bezeichnungen in Zweifel stellen. Kiner der einfachsten 
dieser Fille ist in annihernd quantitativer Weise behandelt worden: 
bei den konrplizierteren werden griindliche kinetische Untersuchungen 
bei geeigneten Versuchsbedingungen nétig sein, da die einfache Probe 
zur Aufklirung dieser Fille kaum geniigen wird. 


Berkeley (California, U.S. A.), Chemical Laboratory of the 


University of California. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. September 1934. 
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Uber die Gelbfarbung der selenhaltigen Salzsdure 


Von Hueo Drrz und Friepricn ULLRicu 


Mit einer Figur im Text 


Die durch den Sulfat-Salzsiureproze8 erzeugte technische (rohe) 
Salzsiure war bis vor verhaltnismaBig kurzer Zeit meist stark ver- 
unreinigt?) und mehr oder weniger gelb gefirbt. Die Gelbfirbung 
der Salzsiure ist auf die Gegenwart von organischen Substanzen, 
auf einen Gehalt an Eisen oder auf einen Selengehalt zuriickgefiihrt 
worden”). Auf die Gelbfairbung der Salzsiure durch Selen ist zuerst 
von W. B. Hart’) hingewiesen und auf Verwendung von selen- 
haltigem Pyrit zur Herstellung der Schwefelsiure zuriickgefiihrt 
worden. Wie er angibt, kann das im Pfannengas immer in geringen 
Mengen vorhandene SO, die selenige Séiure zu Selen reduzieren und 
dieses in der Salzsiure als roter Niederschlag zur Abscheidung 
kommen. Nach einer Angabe von G. Lunes‘) finden sich rotbraune 
Absitze von zuweilen sehr reinem Selen aus der Ofensiiure, jedoch 
nie aus der Pfannenséure und besonders in den Verbindungsréhren 
der Tourils, aber auch auf dem Boden der Siureballons. Nach 
THropor Meyer’) enthalt die Pfannensiure weniger Selen als die 
Muffelsiure®). ,,Dieses pflegt sich beim Stehen zum Teil als rotes 
Sediment auszuscheiden.* 


1) Infolge der weitgehenden Reinigung der Réstgase mittels des CoTRELL- 
Verfahrens (besonders fiir die Kontaktverfahren) ist die daraus erzeugte Schwefel- 
siure heute von so hohem Reinheitsgrad, daB auch die nach dem Sulfat-Salzsdure- 
verfahren hergestellte Salzsiure meist nur wenig verunreinigt ist. 

*) Vgl. die altere Literatur iiber die Ursachen der Gelbfarbung der Salz.- 
siure in GMELIN-FRIEDHEIM, Handbuch der anorganischen Chemie, 7. Aufl., 
Bd. 1/2 (Die Halogene, bearbeitet von H. Drrz), 8. 82. 

3) W. B. Hart, Chem. News. 48 (1883), 193. 

*) G. Lunar, Handbuch der Sodaindustrie, 3. Aufl., 2 (1909), 85 u. 845 
(nach einer brieflichen Mitteilung von REIDEMEISTER). 

5) THropor Meyer, Die Fabrikation von Sulfat und Salzsdure, 1907, 8S. 76. 

*) In O. Dammer, Technologie der Neuzeit 3 (1927), 265 (Artikel iber Sulfat. 
Salzsiure von TH. GEUTHER) ist angegeben: ,,Fast immer enthdlt HC] Selen, 
das sich besonders beim Vermischen von Ofen- und Schalensdéure AuBerst fein 
verteilt ausscheidet und die Séure rot farbt". 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 221. 3 
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In einer vor wenigen Jahren in dieser Zeitschrift verdéffent- 
lichten Arbeit von K. ZwicknaGE.!) beschreibt dieser ,,als Beispie| 
fur die leichte Reduzierbarkeit der selenigen Séure‘* den von ihm 
beobachteten Fall, daB sich eine Anzahl von Ballons Salzsiure an 
einem kalten Wintertag bei — 19°C blutrot farbten. Die Unter. 
suchung ergab, daB die Farbung von sehr fein verteiltem Selen her- 
ruhrte. ,,Nun zeigte sich die Merkwiirdigkeit, daB die Saure, sobald 
sie In einen warmen Raum gebracht worden war, ihre gelbe Farbe 
wieder zurickgewann. Es lag auf der Hand, daB die abnormal tiefe 
Temperatur schuld an der Ausscheidung des Se war, denn die rote 
Firbung trat wieder auf, wenn die Séureproben wieder der Tempe- 
ratur von — 19°C ausgesetzt wurden. Wurde die durch Warm. 
stellen entfairbte Siéure aufgekocht oder nur mit Wasser verdiinnt, 
so fiel Se flockig aus und léste sich nicht wieder. Die einfachste Er- 
klirung fiir die Verfirbung der Saéure diirfte die sein, daB Selen in 
so kleinen Mengen (0,001—0,002°/,) in HCl léslhch ist und bei der 
‘T'emperaturerniedrigung eben ausfallt. Nach den Lehrbiichern ist 
Se in HCl allerdings unldslich. Beim Aufkochen und Verdiinnen 


mag wohl der Staub der Luft witwirken.** 

Die Angaben in den Lehr- und Handbiichern itiber das Vorkommen von 
Selen und seine Verbindungsform in technischer Salzsaure sind durchaus nicht 
iibereinstimmend. So ist z. B. in dem Lehrbuch der anorganischen Chemie von 
K. H. Hormann®) angegeben: ,,Die technische rohe Salzséure ist meist durch 
Kisenchlorid gelb gefarbt und enthalt zudem aus der rohen Schwefelsaure 
stammendes Arsen als Arsentrichlorid, sowie 6fters auch selenige Séure.* 
Aseca’s Handbuch der anorganischen Chemie*) enthalt die Bemerkung: ,,Von 
Salzsiure wird Selen nicht angegriffen.‘“‘ Nach Gme.in’s Handbuch der an- 
organischen Chemie*) ist gasférmiges Selen an sich farblos, .,,farbt aber eine 
konzentrierte Lésung von Salzsiure gelb und scheidet beim Einleiten in Wasser 
ebenso wie die konzentrierte, gelb gefarbte, waiBrige Salzséure beim Verdiinnen 
mit Wasser rotes Se ab.“ 


Diese nicht ganz iibereinstimmenden Angaben der Lehr- und 
Handbicher gestatten zunichst keine sichere Beurteilung der von 
ZWICKNAGEL fiir seine Beobachtungen gegebenen Erklirung und 
ebenso nicht fiir die hierfiir grundlegende Frage, welche Verbindungs- 


') K. ZwicKNaAGEL, Beitrige zur Kenntnis der Betrenporr’schen Reaktion. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 49, FuBnote 2. 

®) K. A. Hormann, Lehrbuch der anorganischen Chemie, 5. Aufl. 1924, 
S. 197. 

*) Apzaa’s Handbuch der anorganischen Chemie, 4. Bd., 1. Abt., 1. Halfte 
(1927) (Selen, bearbeitet von Jutrus MEyEr), 8. 693. 

*) Gmevrn’s Handbuch der-anorganischen Chemie, 8. Aufl., Syst. -Nr. 6 
(Chior) (1927), S. 106. 
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form des Selens die Gelbfirbung der Salzsiure bedingt. Anhalts- 
punkte fir die Beantwortung dieser Frage geben aber einige in den 
letzten Jahren ver6ffentlichte Arbeiten. Da8 rotes amorphes Selen 
in reiner konzentrierter Salzsiure (bei dreitagiger Einwirkung bei 
20°C) nicht gelést wird, aber bei Gegenwart von SeQ, darin unter 
Bildung einer goldgelben (bernsteinfarbigen) Fliissigkeit léslich ist, 
haben SyDNEY RaymMonp Carter, Joun A. V. Butter und FRANK 
James in einer Arbeit tiber das Oxydationspotential des Systems 
SeO,-Se angegeben!). Die Léslichkeit des Selens in 0,1 M—SeOQ, und 
11,6 N-HCl wurde zu 1,35 g/Liter ermittelt. Bei abnehmender Salz- 
siurekonzentration erfolgt eine rasche Abnahme der Léslichkeit des 
Se, so daB beim Verdiinnen der gesittigten Lésung mit Wasser 
rotes, amorphes Se ausfallt. Uber die naheliegende Frage, ob bei 
der Auflésung des Se in der SeQ,-haltigen konzentrierten Salzsiure 
eine Reaktion unter Bildung einer anderen, in konzentrierter Salz- 
siure léslichen Selenverbindung erfolgt, wird nur gesagt, daB die 
Léslichkeit von Selen in stark sauren, SeO,-enthaltenden Lésungen 
auf die Existenz von Verbindungen des zweiwertigen Selens (SeO,-+-Se 
= 2SeO) hinweist. Naheren AufschluB dariiber geben Arbeiten uber 
die Bildung und Eigenschaften von Se,Cl, (Selenchloriir, Diselen- 
dichlorid). So wurde von Viktor LeNHER und C. H. Kao?*) fest- 
gestellt, daB bei der Behandlung von SeQ, in konzentrierter Salz- 
siure mit SO, die Lésung gelb wird, wenn nur wenig SeO, vor- 
handen ist, waihrend bei hoher SeO,-Konzentration sich rotes, oliges 
Se,Cl, abscheidet. Andererseits hat schon Brrzrtrus*) beobachtet, 
daB die Verbindung Se,Cl, sich mit Wasser in HCl, SeO, und Se 
zersetzt. Aus diesen Angaben iiber die Bildung von Se,Cl, aus SeO, 
und Se in Gegenwart von konzentrierter Salzsiure und die Zer- 
setzung der Verbindung unter dem EinfluB von Wasser laBt sich 
schlieBen, daB in der selenhaltigen, gelbgefirbten, konzentrierten 
Salzsiiure ein Gleichgewicht: 


2Se,Cl, + 2H,0 = Se, + 8Se + 4HCI 


vorliegen kénnte, das bei entsprechend hoher HCl-Konzentration 
stark nach links verschoben ist, wihrend bei fallender HCl-Kon- 
zentration das Se,Cl, unter dem Einflu8B des Wassers unter Bildung 


1) §. R. Carter, J. A. V. Burver u. F. James, Journ. chem. Soc. London 
1926, 930. 

2) Vixtor Lenuer u. C. H. Kao, Journ. Am. chem. Soc. 47 (1925), 772. 

3) Vgl. Gmevin -FrreEpHEIM, Handbuch der anorganischen Chemie, 7. Aufl. 
(1909), Die Halogene, 8. 210. 


3* 
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von Se und SeQ, zerfallt. Darnach ware zunachst anzunehmen, daf 
die Gelbfarbung der selenhaltigen Salzsiure hauptsiéchlich durch 
darin geléstes Se,Cl, bedingt ist, wobei nicht ausgeschlossen ist, daf 
auch die Hydrolysenprodukte, soweit sie in der Flissigkeit gelést 
enthalten sind, an der Fiarbung, wenn auch in weit geringerem 
Grade, beteiligt sein kénnten. So ist z. B. bekannt und darauf 
haben neuerdings Junius Mryrer und Marcor Lanener?) hin- 


gewiesen, daf sich SeO, in konzentrierter Salzsiure mit gelblicher 
Farbe lést. 


Die von uns durchgefiihrten Untersuchungen bezweckten, die aus 
den vorstehenden Literaturangaben sich ergebenden Folgerungen 
hinsichthch der zwischen SeO, und Se in Gegenwart von konzen- 
trierter Salzsiure stattfindenden Reaktion auch in quantitativer 
Richtung zu studieren*), um nach méglichster Klarlegung dieser Ver- 
hiltnisse die von ZwicKNAGEL (lI. ¢.) fiir seine Beobachtungen ge- 
gebene Erklirung an Hand eigener einschligiger Versuche zu iiber- 
prifen. 

Durch qualitative Versuche stellten wir zunichst fest, daB kon- 
zentrierte Salzsiure auch bei langerer Einwirkung auf rotes Selen 
ungefiirbt bleibt und in der vom Selen abgetrennten Salzsiéure sich 
kein Selen nachweisen liBt. Andererseits iiberzeugten wir uns, dal 
die Lésungen von SeO, in konzentrierter Salzséiure gelblich gefirbt 
sind, die Fiairbung aber auch bei relativ groBen Mengen gelésten Se, 
nur fuBerst schwach gelblich ist und sich nicht merklich bei der 
Abkiihlung oder beim Erhitzen verindert, auch nicht dabei und 
ebenso nicht beim Verdiinnen mit Wasser eine Rotfarbung zu beob- 
achten ist. Daraus wiire zunichst zu schlieBen, daB weder geldstes 
SeQ, allein noch das in reiner konzentrierter Salzséiure unldsliche 
Selen die verhiltnismaBig intensive Gelbfairbung der selenhaltigen 
Salzsiiure bedingen kann. Wird aber auf die schwach gelbliche 
Lésung von SeO, in konzentrierter Salzsiure tberschiissiges rotes 
Selen zur Emwirkung gebracht, so erhilt man intensiv gelb gefirbte 
Lésungen, die bei vorsichtigem Verdiinnen mit Wasser rote  Fiir- 
bungen oder Triibungen ergeben. 


') Junrus Meyer u. Marcotr LANGNER, Ber. 60 (1927), 285. 

*) Bei unseren Untersuchungen wird von den sonstigen in technischer 
Salzsiure vorhandenen Verunreinigungen, welche die Verbindungsform des Selens 
und die unter verschiedenen Verhaltnissen stattfindenden Reaktionen beein- 
flussen kénnten, abgesehen. Wir betrachten also nur den Fall der gelb gefarbten. 
selenhaltigen Salzsiure in Abwesenheit sonstiger Verunreinigungen. 
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Setzt man einer schwach gelblich gefirbten Lésung von SeQ, 
in konzentrierter Salzséure ein kriftiges Reduktionsmittel, das bei 
gewohnlicher Temperatur eine Reduktion von SeO, zu Se bewirkt, 
ohne dabei die Konzentration der Salzsiure zu verringern, also 
z. B. eine Lésung von Stannochlorid in konzentrierter Salzsiure 
tropfenweise zu, so entsteht an der Kintropfstelle eine Ausscheidung 
von Selen von orangeroter Farbe, die sich jedoch beim Umschiitteln 
der Fliissigkeit wieder auflést, wobei die Gelbfirbung der Lésung 
immer intensiver wird, bis nach einem bestimmten Zusatz des 
Reduktionsmittels durch einen weiteren Tropfen der salzsauren 
Stannochloridlésung eine bleibende Ausscheidung von Selen auftritt. 
Durch Vorversuche konnte festgestellt werden, daB die Menge des 
zugesetzten Reduktionsmittels (SnCl,) bis zum Kintritt dieser bleiben- 
den Ausscheidung von der Konzentration der Salzsiure, sowie von 
dem SeO,-Gehalt der Salzsiure abhingig ist. 


Um diese Reaktionsverhiltnisse quantitativ zu verfolgen, wurden 
Lésungen von SeO, in Salzsiure verschiedener Konzentration mit 
einer Lésung von SnCl, in konzentrierter Salzsiure titriert, bis eine 
auch nach dem Umschiitteln bestehen bleibende, schwache Triibung 
der Fliissigkeit zu beobachten war’). 


Fiir die nachstehende Versuchsreihe I wurde eine 0,07517 n-Lésung von 
SnCl, in konzentrierter Salzsiure (1,19) bzw. fiir die Versuche 1 und 8 eine 
),06067 n-Lésung von SnCl,*), ferner je 5cm* einer Lésung von SeO, in kon- 
zentrierter Salzsiure, enthaltend 66,85 mg SeO,, und (ausgenommen Versuch |!) 
eine chemisch reine Salzséure (spez. Gewicht 1,19) verwendet*). Fiir Versuch | 
wurde eine durch Einleiten von trockenem HC! in eisgekiihlte konzentrierte Salz- 
siure hergestellte, iiberkonzentrierte Salzsiure mit 41,6°/, HCl angewendet*). 
Fiir die Lésung von SnCl, bzw. SeO, in Salzséure wurde auch hier die Salzsdiure 
(1,19) mit 37,23°/, HCl benutzt. 50 cm* Lésung, bestehend aus 5 cm® SeO,-Lésung 
+xem* konz. (bzw. iiberkonzentrierte) Salzsiure + ycm* Wasser, wurden 
mit der SnCl,-Lésung (in Salzséure 1,19) bis zur beginnenden, bleibenden 
Triibung titriert. 


1) Bei einiger Ubung ist dieser Endpunkt bei der Titration gut feststellbar, 
scharfer bei der Beobachtung im durchfallenden Licht (mittels einer Mikroskopier- 
lampe wurde ein scharfer Lichtstrah! durch die Fliissigkeit geschickt) an dem 
dabei auftretenden Tyndalleffekt. 

2) Die SnCl,-Lésung in der Biirette und Vorratsflasche stand unter einer 
CO,-Atmosphare; der Wirkungswert der SnCl,-Lésung, die auf eine Jodlésung 
gestellt wurde, blieb wahrend der Durchfiihrung einer Versuchsreihe unverdindert. 

*) Die Bestimmung des SeO, erfolgte jodometrisch nach R. Bera und 
M. Terrerpaum, Chem.-Ztg. 52 (1928), 142. 

*) Vgl. R. WriistAtTrer u. L. Zecumeistrer, Ber. 46 (1913), 2405. 
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Versuchsreihe I 





—— 








Ver- em* 3 4 cm? | =cm? | Berechnete 
suchs- SeO,- one —_ SnCl.- | 0,1 n- _ Endkonzentration 
; | Salzsiure| Wasser = | Snly- | (°/o HCl) nach der 
Nr. | Lésung Lésung | Lésung | Titration’) 
5 45 — 27,6 | 16,75 39,8 
2 5 45 - 21.4 | 16,09 37,2 
3 5 40 5 20,0 | 15,03 34,6 
4 5 37,5 7,5 17,8 | 13,38 33,1 
5 5 35 10 13,1 | 9,85 31,3 
6 5 32,5 12,5 5,9 | 4,43 28,9 
7 5 30 15 1,65 1,24 26,4 
S 5 27,5 17,5 0,1 0,06 24,2 
) 5 25 20 0,03 0,02 22,3 








Unter der Annahme, daB das durch Reduktion des SeO, durch 
SsnCl, gemiB: SeO, + 25nCl, + 4HC] = Se + 25nCl, + 2H,0 ge- 
bildete Se mit dem aus SeO, und HCl (gem&B: SeO, + 4HCl ~* 
SeCl, + 2H,O) als Zwischenprodukt entstehenden SeCl, unter 
Bildung von Se,Cl, reagiert gema&B: SeCl, + 3Se = 28e,Cl,, 
kénnte der Gesamtvorgang durch die Bruttogleichung wiedergegeben 


werden: 
25e0, + 35nCl, + SHC] = Se,Cl, + 3SnCl, + 4H,O. 


Bei vollstiéndigem Ablauf dieser Reaktion sollte der Endpunkt 
der Titration (Beginn der bleibenden Fallung von Se) rechnungs- 
miBig bei einem Verbrauch von 18,04 cm? 0,1 n-SnCl,-Lésung er- 
folzen gegeniiber dem erzielten Hoéchstwert von 16,75 em? (bei 
Verwendung der tberkonzentrierten Salzséure mit 41,6°/, HCl, Ver- 
such I. 1) bei der Endkonzentration von 39,8°/, HCl. Der Ver- 
brauch an SnCl,-Losung nimmt mit fallender HCl-Konzentration 
rasch ab und bei einer Endkonzentration von rund 22°%/, HC! 
betrigt der Verbrauch an SnCl, kaum 0,1°/, der theoretischen 


Menge. 


Um den etwaigen EinfluB einer héheren SeO,-Konzentration zu _ priifen, 
wurde bei den nachstehenden Versuchen steigende Mengen (5, 10, 20 und 30 cm’) 
einer Lésung von SeQ, in Salzséure (1,19), die in 5 cm* 49,67 mg SeO, enthie't, 
wieder bei verschiedenen Salzsiurekonzentrationen verwendet. Die hier be- 
nutzte Lésung von SnCl, in Salzséure (1,19) war 0,13867 n. 


!) Diese Endkonzentrationen wurden aus den verwendeten Kubikzentimetern 
Salzsiure, der Lésungen von SeOQ, und SnCl, und dem Wasserzusatz durch 
Mischungsrechnung ohne Beriicksichtigung der bei den folgenden Versuchen 
schlieBlich durchgefiihrten Korrektur berechnet. 
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a em? | em? | . cm? cm? | Berechnete End- 
Versuch Se0,- | Sals- cm SnCl,- 0, l n- konzentration 
Nr. : . Wasser | ,. SnCl,- — (°/o HCI) nach 
Lésung | saure _ Lésung Lésung der ‘Titration 
Versuchsreihe II 
l 5 45 - 8.6 11,92 37.2 
2 5 40 5 7,8 10,82 34,0 
3 5 35 10 4.6 6,38 30.4 
4 | 5 30 15 0,72 1,00 26,2 
5 5 25 20 0,02 0,02 22.3 
Versuchsreihe IT] 
l 10 | 40 17,2 23,90 37,2 
2 10 35 5 15.1 20,94 34.4 
3 10 | 30 10 7,7 10,68 30,8 
4 10 25 15 1,08 1,50 26.3 
5 10 20 20 0,03 0.03 22.3 
Versuchsreihe IV 
l 20 30 — 33.8 46.88 37,2 
2 20 25 5 28 4 39,38 34,85 
ooh 20 | ~ #210 12,62 17,50 31,3 
4 20 | 15 15 1,43 1.98 26.4 
5 20 | a 20 0,03 0,03 22,3 
Versuchsreihe V 
— 20 | — | 49,6 68,78 37,2 
2 30 5 | 5 | 422 58,52 35,2 
3 | 30 CC 10 10 21,5 29,82 32,0 
4 300 CO 5 15 1,60 2,22 26,4 
5 30 | — 20 0.03 0.03 22,3 


Bei vollstandigem Verlauf der Reaktion wiirde rechnungsmaBig der Ver- 
brauch an 0,1 n-SnCl,-Lésung gegeniiber den erzielten Héchstwerten betragen: 








Bei Versuch II. 1 If. 1 IV. 1 veal 

a) em? 0,1 n- SnCl, -Lésung theoret.. 

Verbrauch. . . 13,40 26,80 53,60 80,40 
b) em*® 0,1 n-SnCl, ‘Lésung tatsach- 

licher Verbrauch . 11,92 23,90 46,88 68,78 
c) Unterschied zwischen a) ‘und b) in 

cm® 0,1 n-SnCl,-Lésung . 1,48 2,90 6,72 11,62 
d) Unterschied zwischen a) und b) in 

°/, des theoretischen Wertes 11,04 10,82 12,54 14,45 
e) Unterschied zwischen a) und b) in 

°/, des theoretischen Wertes, korri- 

giert (vgl. unten) 10,8 10,2 10,4 10,5 


In dem nachstehenden Diagramm geben die aus den Titrationswerten 
(cm® 0,1 n-SnCl,-Lésung) bei den berechneten Endkonzentrationen an HC! sich 
ergebenden Kurven den Reaktionsverlauf wieder, Unterschiede 
der Héchstwerte gegeniiber den eingezeichneten theoretischen Werten ersichtlich 
sind. An sich kénnten diese Unterschiede auf den auch bei der héchstkonzen- 


wobei auch die 


trierten Salzséure (Endkonzentration) durch den Einflu8 des vorhandenen Wassers 
anscheinend unvollstandigen Verlauf der Reaktion zuriickzuftihren sein. 


Die 
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Reaktion verlduft um so vollstandiger, je gréBer die HCl-Konzentration ist, «, 
daB bei Versuch I. 1 (Verwendung der iiberkonzentrierten Salzséure) der Ver. 
brauch an SnCl,-Lésung dem theoretischen Wert am nachsten kommt. Nicht 
erklarlich war zundchst, daB die prozentischen Unterschiede der Héchstwerte 
gegentiber dem theoretischen Verbrauch an SnCl,-Lésung [vgl. die Zahlen in der 
Reihe d) obiger Tabelle] bei den Versuchsreihen IV und V wesentlich gréBer als 
ontt'n bei II und AIT sein sollen, 
Sin demnach bei héherer Se(,,. 
ry Anfangskonzentration unter 
sonst gleichen Verhaltnissey, 
die Reaktion unvollstan. 
diger verlaufen sollte. Tat- 
sichlich ist dies aber nicht 
der Fall, wenn bei der Be. 
rechnung der Endkonzen. 
tration an HCl auch der 
Verbrauch an HC! und die 
Bildung von H,O bei den 
stattfindenden Reaktionen 
beriicksichtigt werden. 
Wenn demgem4B die durch 
Mischungsrechnung _erhal.- 
tenen Zahlen _ korrigiert 
werden, so ergeben sich bei 
Fig. 1 den Versuchen 1 der Ver. 
suchsreihen II bis V die 
HCl-Endkonzentrationen zu: 37,14°/,, 37,07°/,, 36,91°/,, 36,75°/, HCl. Die tat- 
sichlichen Endkonzentrationen sind daher bei den Versuchen IV.1 und V.! 
schon merklich niedriger als bei II. 1 und III. 1. Extrapoliert man die Punkte 
der Kurven fiir die gleiche Héchstkonzentration der Salzsaure von 37,23°/, HCI, 
so ergeben sich im Verbrauch von 0,1 n-SnCl,-Lésung die prozentischen Unter- 
schiede gegeniiber dem theoretischen Wert gemaéB der Reihe e) der obigen 
Tabelle'). Die so korrigierten Werte sind demnach praktisch gleich groB. 

















Bei einer Salzsiurekonzentration (Endkonzentration) von 37,2°/, 
HC] verliuft demnach die Reaktion unter den gegebenen Verhalt- 
nissen zu fast 90°/,, d. h. etwa 10°/, des urspriinglich vorhandenen 
SeO, sind beim Endpunkt der Titration noch unreduziert als SeO, 
(bzw. SeCl,) vorhanden, 90°/, in Form von gebildetem Se,Cl, (bzw. 
zum Teil auch als geléstes Se). Bei fallender HCl-Konzentration 
nimmt der prozentische Anteil an Se,Cl, immer mehr ab, so dab 
schlieBlich bei einer Endkonzentration von etwa 22°/, HCl praktisch 
kein Se,Cl, mehr gebildet wird. 


1) Die vorgenommenen Korrekturen fiir die Endkonzentrationen beriick- 
sichtigen nicht die Anderung des spezifischén Gewichtes der Salzsiure durch die 
gelésten Sn- und Se-Verbindungen und sind daher nur Naherungswerte. 
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Bei den durchgefiihrten Titrationsversuchen mit der Lésung 
yon SnCl, in konzentrierter Salzsiiure bis zum Auftreten der bleiben- 
den Triibung") reagiert das durch die Reduktionswirkung zuniichst 
vebildete Se mit dem gelésten SeO, (bzw. SeCl,) unter Bildung von 
Se,Cl, und es besteht die Méglichkeit, daB das Se im Status nascendi 
eine groBere Reaktionsfihigkeit als das gewéhnliche elementare Selen 
aufweist. Die folgenden Versuchsreihen bezweckten daher (mit Aus- 
schaltung des SnCl,), elementares Selen unmittelbar auf Lésungen 
von SeO, in konzentrierter Salzsiure mit verschiedenem SeQ,-Gehalt 
gur Kinwirkung zu bringen, um festzustellen, welche Selenmengen 
in Lésung gebracht werden kénnen. 


50 cm® der SeO,-haltigen Salzsiure, aus a cm® einer SeO,-Lésung in Salz- 
siure (1,19) + b cm*® Salzsaéure (1,19) hergestellt, wurden in mit paraffinierten 
Korkstopfen verschlossenen Erlenmeyerkolben mit gewogenen Mengen Selen 
taglich einige Male geschiittelt, nach bestimmten Zeiten durch Porzellanfilter- 
tiegel filtriert, der Riickstand dreimal mit Salzséure (1,19), fiinfmal mit Wasser, 
hierauf dreimal mit 96°/,igem Alkohol gewaschen, bei 100° vorgetrocknet, bei 
120° fertiggetrocknet und schlieBlich gewogen. Der Unterschied der Einwaage 
und Auswaage an Se wiirde die Menge an geléstem Selen geben*). Das ,,gefillte 
Selen‘* wurde aus einer schwach angeséuerten waBrigen SeO,-Lésung durch 
‘eduktion mit Hydrazinchlorid bei Zimmertemperatur hergestellt, durch ein 
Membranfilter filtriert und tiber konzentrierter Schwefelsiure bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. Als ,,Stangenselen“* wurde ein Kahlbaumpraparat in ge- 
pulvertem Zustand verwendet. Die Versuche wurden bei Zimmertemperatur 
(etwa 18—20°C) durchgefiihrt. 


') Wird die SnCl,-Lésung iiber diesen gewahlten Endpunkt zugesetzt, so 
erfolgt weitere Reduktion unter Ausscheidung von Se. Da wir hier die gelb ge- 
farbte selenhaltige Salzséure, also die vollstandige Lésung des Se betrachten, 
wird von der Besprechung der iiber diesen Endpunkt der Titration unter Aus- 
scheidung von Se stattfindenden Vorginge, die auch qualitativ und quantitativ 
untersucht werden sollen, zunadchst abgesehen. 


2) Diese indirekte Art der Bestimmung des in Lésung gebrachten Se wurde 
gegeniiber der direkten Bestimmung als einfacher und rascher durchfiihrbar ge- 
wahlt. Die erhaltenen Zahlen kénnen, da eine vollstandige Temperaturkonstanz 
nicht angestrebt war, die Fliissigkeit auch nicht dauernd in gleicher Weise ge- 
schiittelt wurde, auch geringe Verluste an HCl und Se bei der Versuchsanordnung 
nicht auszuschlieBen sind, keinen Anspruch auf absolute Genauigkeit machen. 
Deshalb ist auch die Anderung der Salzsiurekonzentration durch die Bildung von 
Wasser und den Verbrauch an HC! bei den stattfindenden Reaktionen nicht be- 
ricksichtigt. Fiir den beabsichtigten Zweck, die Reaktionsfahigkeit des elemen- 
taren Selens mit dem bei den SnCl,-Titrationen reagierenden Se im Status 
nascendi zu vergleichen, ist bei den festgestellten Unterschieden die Genauigkeit 
ausreichend. 














42 


Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 221. 1934 





Versuchsreihe VI 
Kinwirkung von Stangenselen auf Lésungen von SeO, in konz. Salzsaure 





ee 





Vers.- 


Nr. 


ANS oe Slo — 


1] 
12 
13 
4 


cm? 
mg Se mg SeO,| SeO,- 
Lésung 
106 49,67 5 
100 49,67 5 
00) 49,67 5 
150 49,67 5 
150 49,67 5 
150 49,67 5 
150 49,67 5 
150 496,7 50 
150 496,7 50 
300 496,7 50 
300 496,7 50 
600 496,7 | 50 
600 496,7 | 50 
150 (in Mi- 49,67 | 5 
schung mit 
Quarzsand 
gemahlen) | 
150 (unter 49,67 | 5 


Zusatz von 
lem* SnCl, | 
wasserfrei) | 














em? me | Menge des 
: wirkungs- in Lésung ge. 
| Salzshure donut | brachten Se 
| (119) | in Stdn.| in mg 
| 45 | 1415 | 46,1 
| 45 142,25 46,3 
| 45 142,75 | 45,4 
45 24 38,8 
45 72 | 42,7 
45 168 | 45,4 
45 574 «=| ~~ 432 
— 24 | 106,8 
— in etwa 3 Tagen 
| volistandig gelést 
— 24 | 147.0 
| 360,5 | 172,1 
| 24 6S | ~—sé167,,3 
rr. 169,2 
| 45 | 24 41,7 
| | 
| | 
44 | 24 | 36,8 


| 
| | | 


Versuchsreihe VII 
Kinwirkung von gefalltem Selen auf Lésungen von SeO, in konz. Salzsiure 











|  em3 
mg Se _mg SeO,| SeO,- 
| _ Lésung 
7 ———— ——— — 
150 — 49,67 5 
150 49,67 5 
150 49,67 5 
150 49,67 5 
200 49,67 | 5 
500 | 49,67 | 5 
30 — 49,67 5 
200° ¢€=6| — | = 
200 - 


| 














intl | Ein. | Menge des” 
‘a lgaiure |Wirkungs- in Lésung ge- 
| Salzséure | dauer | brachten Se 
| (1,19) | in Stdn. | in mg 
| 45 245 | 40,3 
| 465 72 | 41,8 
45 168 | 41,9 
45 574,5 | 37,5 
45 40 43,7 
45 40,5 43,1 
45 | in etwa 11 Tagen 
| __ vollstandig gelést 
| 50 32,5 | 0,6 
50 32,75 0,1 


Beim Vergleich der Versuchsreihen VI und VII bei gleichem 
SeO,-Gehalt (rund 50 mg/50em%) der Salzsiure und gleicher Ein- 
wirkungsdauer ergibt sich, daB die Menge des in Lésung gehenden 
elementaren Selens wesentlich die gleiche ist fiir Stangenselen und 
fir durch Hydrazinchlorid gefilltes Selen, jedenfalls dieses keine 
gréBere Léslichkeit bzw. Reaktionsfaihigkeit aufweist. Auch die Ver- 
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lingerung der Einwirkungsdauer (iiber 24 Stunden hinaus) oder die 
Erhéhung der Menge des elementaren Selens (insofern dieses tber- 
schiissig verwendet wird) hat bei gleichen SeOQ,-Mengen bei Stangen- 
selen und bei gefalltem Selen bloB einen unwesentlichen EinfluB auf 
die Menge des gelésten Selens. Bei héherem SeQ,-Gehalt (rund 
500 mg/50 cm) nimmt die Menge des gelésten Selens (bei Anwendung 
von 150 bzw. 300 mg) mit der Einwirkungsdauer zu. Bei sehr groBen 
Mengen Selen (600 mg/50 cm), so daB dieses gegeniiber der gelésten 
Menge in mehrfachem Uberschu8 vorhanden ist, wird die Menge des 
schlieBlich gelésten Selens (Versuche VI. 12 und 18) von der Ein- 
wirkungsdauer nur unwesentlich beeinfluBt. 


Eine weitergehende mechanische Verteilung des Selens durch Vermischen 
und Mahlen mit Quarzsand hatte keinen EinfluB auf die Menge des gelésten 
Selens (vgl. die Versuche VI. 14 und 4). Der Versuch VI. 15 sollte einen etwaigen 
EinfluB des bei den Titrationsversuchen mit SnCl, gebildeten SnCl, auf die 
Menge des gelésten bzw. in Reaktion tretenden Selens erweisen, doch war ein 
solcher EinfluB nicht feststellbar (vgl. die Versuche VI. 15 mit 4). Die Versuche VII. 
8 und 9 wurden sowohl zur Uberpriifung der Léslichkeit von Selen in konzen- 
trierter Salzséure bei Abwesenheit von SeQ, als auch zur Kontrolle der an. 
gewandten Bestimmungsmethode durchgefiihrt. Die geringen Mengen von 0,6 
bzw. 0,1 mg Se/50 cm* (bei Verwendung von 200 mg Se) diirften innerhalb der 
Fehlergrenze liegen, so daB iibereinstimmend mit den angefiihrten Literatur. 
angaben elementares Selen (in Abwesenheit von SeOQ,) in konzentrierter Salz- 
siure als praktisch unléslich anzunehmen ist. 


Aus den Versuchen VI. 11, 12 und 18 wiirde sich fiir die etwa 
37°/jige Salzsiure mit rund 0,99°/, SeO, als Mittelwert fiir die Lés- 
lichkeit 3,39 g Se/Liter ergeben. Fir eine gleich konzentrierte Salz- 
siure mit 0,099°/, SeO, (Mittel aus den Versuchen VI. 1, 2 und 3) 
wiirde sich die Léslichkeit zu 0,92 g Se/Liter ergeben. Da bei voll- 
stindigem Verlauf der Reaktion SeCl, + 3Se —» 25e,Cl, durch 
1SeO, 3Se in Lésung gebracht werden wiirden, so waren bei den 
vorstehenden Versuchen 16,0°/, bzw. 43,35°/, der bei vollstandigem 
Verlauf in Reaktion tretenden Menge gelést worden. Demgegeniiber 
sind bei den Titrationsversuchen mit SnCl,-Lésung als Héchstwerte 
(Versuche I.2 bzw. II.1, I1I.1, IV.1 und V.1) rund 90°/, der theo- 
retischen Menge in Reaktion getreten bzw. in Lésung gegangen (bei 
der iiberkonzentrierten Salzsiure geméi® Versuch I.1 fast 93°/,). 
Da das entstehende SnCl, (gemiB Versuch VI.15) anscheinend ohne 
Einflu8 ist, so kénnte die bei den Sn(Cl,-Titrationen beobachtete 
groBere Reaktionsfaihigkeit auf das primir sich ausscheidende Selen 
im Status nascendi zuriickgefiihrt werden, das heiBt also, daB bei 
zunehmender Alterung das Selen an Reaktionsfaihigkeit einbuBen 
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wiirde. Fur diese Auffassung wiirde der nachstehende Versuch 
sprechen. 


Setzt man der Lésung von SeO, in konzentrierter Salzsiure die Lésuny 
von SnCl, in konzentrierter Salzsiure nicht tropfenweise, sondern auf einma! jy 
gréBerer Menge, z. B. die Halfte oder mehr der bis zur bleibenden Triibung er. 
forderlichen Menge zu, so wird der sich zunachst ausscheidende hellrote Nieder. 
schlag beim darauffolgenden Umschiitteln restlos gelést. LaBt man jedoch den 
sich absetzenden Niederschlag ohne umzuschiitteln einige Zeit, z. B. 12 Stunden. 
stehen und schiittelt jetzt erst um, so bleibt ein erheblicher Teil des Selens auch 
nach langerer Zeit ungelést. Dieser ungeléste Anteil von dunkelrot gefarbten Selen 
wird bei weiterem Stehenlassen dunkelgrau. 


Dieser zuniichst nur qualitativ durchgefiihrte Versuch spricht 
demnach fiir die geiuBerte Ansicht, daB die durch Alterung geanderte 
Reaktionsfahigkeit bzw. Zustandsform des Selens bei dem unter- 
schiedlichen Verhalten des unmittelbar zur EKinwirkung kommenden 
elementaren Selens gegeniiber dem durch Reduktion mittels Sn(Cl, 
zuniichst gebildetem Selen im Status nascendi eine Rolle spielt. Fiir 
diese Auffassung sprechen auch unsere Untersuchungen iiber das Ver- 
halten von Lésungen von Se in SeO,-haltiger Salzséure bei entsprechen- 
der Abkiihlung und beim Verdiinnen mit Wasser. Uber die Ergebnisse 
dieser Versuche soll gesondert berichtet werden. Ob neben dieser 
durch die Alterung des Selens bedingten geianderten Reaktions- 
fihigkeit fiir die bei den Versuchen mit elementarem Selen beob- 
achteten Ergebnisse (Versuchsreihen VI und VII) auch noch andere 
fiir diese Alterung maBgebende Umstande von EinfluB sind, kann 
erst nach Erginzung dieser Untersuchungen erértert werden’). 


Zusammenfassung 


Klementares Selen ist in reiner konzentrierter Salzsiure prak- 
tisch unldslich, lést sich aber in SeQ,-haltiger Salzsiure unter in- 
tensiv gelber Farbung der Flissigkeit, wobei unter Zwischenbildung 
von SeCl, (gemiB: SeO, + 4HCl <— SeCl, + 2H,0) das Se mit dem 
SeCl, gemiB: SeCl, + Se <—* 28e,Cl, reagiert. Fiir die Untersuchung 


') Z. B. ist der EinfluB der Menge des elementaren Selens auf die Léslich- 
keit bei gleicher Reaktionsdauer bei SeO,-reicheren Lésungen (Versuche VI. 8, 
10, 12) bemerkenswert, ferner das Ergebnis (bei den Versuchen VI. 12 und 13), 
daB die Verlangerung der Reaktionsdauer von 24 auf 360 Stunden keine merk- 
liche Erhéhung der Léslichkeit bedingt, wahrend relativ geringere Selenmengen 
(Versuch VI. 9 bzw. VII. 7) sich bei entsprechender Verlangerung der Reaktions- 
dauer vollstandig auflésen. Ob und inwieweit Umwandlungen der Selenformen 
in Gegenwart des Lésungsmittels (vgl. Apgeaa’s Handbuch der anorganischen 
Chemie, |. c., 8. 709) auch hier von FinfluB sind und fir die Erklarung obiger 
Ergebnisse ausreichen, l48t sich vorlaufig nicht sagen. 
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des quantitativen Verlaufes der Reaktion wurden Ldésungen von 
SeO, in Salzsiure verschiedener Konzentration mit einer Lésung von 
Stannochlorid in konzentrierter Salzsiure titriert, wobei die zu- 
nichst eintretende orangerot gefirbte Ausscheidung von Se beim 
Umschiitteln der Flissigkeit sich wieder auflést, bis schlieBlich eine 
bleibende Tribung zu beobachten ist. Der Verbrauch an SnCl,- 
Losung bis zu diesem Endpunkt gibt ein Ma8 fiir die unter den ge- 
wahlten Umstainden maximalen Mengen des in Lésung gebrachten 
Selens, die bei gleichbleibendem SeQ,-Gehalt mit steigender Salz- 
siurekonzentration zunehmen. Das durch die Reduktionswirkung 
des SnCl, gebildete Se (im Status nascendi) reagiert mit dem SeQ, 
bzw. SeCl, (vgl. oben), so daB sich der Gesamtvorgang durch die 
Bruttogleichung: 2SeO, + 3SnCl, + 8 HCl = Se,Cl, +35nCl, +4H,O 
wiedergeben laBt. Gegeniiber dem bei vollstindigem Ablauf der 
teaktion sich ergebenden theoretischen Wert verliuft bei der Titra- 
tion bis zur bleibenden Triibung, also insolange das entstehende 
Selen (unter Bildung von Se,Cl,) in Lésung verbleibt, die Reaktion 
unvollstindig, z. B. bei verschiedenem SeO,-Gehalt und einer HCl- 
Konzentration von rund 37°%/, bis zu etwa 90°/, des theoretischen 
Wertes. Bei fallender HCl-Konzentration ist dieser Umsetzungsgrad 
geringer und bei einer Endkonzentration von etwa 22°/, HCl wird 
praktisch kein Se mehr unter Bildung von Se,Cl, geldst. 

In der gelb gefiirbten, selenhaltigen konzentrierten Salzsiure ist 
das Selen hauptsichlich als Se,Cl, vorhanden, daneben aber, und zwar 
mit fallender HCl-Konzentration ansteigend, entsprechende Anteile von 
nicht reduziertem SeO, (bzw. SeCl,). Die Fairbung wird, da die Losung 
von SeQ, in konzentrierter Salzsiure nur schwach gelblich ist, hauptsich- 
lich durch das in der Salzsiiure geléste Se,Cl,, mdglicherweise, wortber 
weitere Untersuchungen Aufschlu8 geben sollen, zum Teil auch durch 
in der salzsauren Lésung von Se,Cl, geléstes Selen hervorgerufen. 

Wird SeO,-haltige Salzsiure unmittelbar mit elementarem Selen 

(in Form von gepulvertem Stangenselen oder gefilltem Selen) in 
teaktion gebracht, so werden weit geringere Mengen Selen als bei 
den Titrationsversucher mit SnCl, in Lésung gebracht, was zuniichst 
auf die gréBere Reaktionsfihigkeit des Selens im Status nascendi 
zurickgefiihrt wird, so daB demnach die Alterungsstufe bzw. Zu- 
standsform des Selens hierbei von Einflu8 ist. 


Prag, Deutsche Technische Hochschule, Laboratorvum fiir che- 
mische Technologie anorganischer Stoffe. 
Bei der Redaktion eingegangen am 21. Oktober 1934. 
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Weiteres iiber das ziegelrote Zinkoxyd 
Zugleich eine Erwiderung an H. Berg 
Von Artur KuTzELNIGG 


1. In einer vorangegangenen Mitteilung!) habe ich iiber eine 
ziegelfarbene Form des Zinkoxydes berichtet, die man erhalt, wenn 
man weibes Zinkoxyd in geschmolzenem Ammonnitrat lést und die 
Schmelze verpuffen léBt. Inzwischen hat H. Berra darauf_ hin- 
gewiesen”), daB bereits Mytrus und Fromm) ein rétlich gefirbtes 
Zinkoxyd erhielten. 

Die beiden Autoren waren bestrebt, reines Zinkoxyd durch hydrolytische 
Zersetzung von ammoniakalischer Zinknitratlésung zu gewinnen. Sie erhielten 
dabei einen gelblich gefarbten Niederschlag, der nach dem Trocknen im Vakuum 
noch einen Glihverlust von 2,4°/, ergab und durch Gliihen in das Oxyd iiber- 
gefiihrt wurde. Im Original heiBt es*): ,,. . . bisweilen farbt sich die Substanz hierbei 
rotlich; die Faérbung riihrt nicht von fremdem Metalloxyd her, sondern gehért 


einer besonderen, wahrscheinlich stickstoffhaltigen Verbindung an, welche durch 
stirkeres Gliihen in Zinkoxyd itibergeht.“ 


Obwohl man das Priparat von Myzius und Fromm nach Ent- 
stehungsweise und EKigenschaften keineswegs dem meinigen gleich- 
setzen kann, mégen beide wohl verwandter Art sein. Daher habe ich, 
um die Frage zu kliren, ob die Farbung wirklich von einer bisher 
unbekannten, stickstoffhaltigen Verbindung herriihrt, mein Praparat, 
von dem eine gréBere Menge neu hergestellt und sorgfialtig ausgekocht 
und getrocknet wurde, einer qualitativen und quantitativen Analyse 
unterworfen. 

2. Wie bereits berichtet, gibt die salzsaure Lésung des Praparates 
die Diphenylaminreaktion. Sieht man von etwa noch unbekannten 
Verbindungen ab, so kann die Blaufarbung der Diphenylaminschwefel- 
siure entweder durch Nitrit oder durch Nitrat bedingt sein. Nitri! 
ist jedoch dadurch auszuschlieBen, daB sowohl die Bismarckbraun- 
reaktion als die Reaktion mit angesdiuerter Jodkaliumlésung ausbleibt. 


') A. Kurzetniaa, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 23. 
2) H. Bera, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 328. 

*) F. Mynrvs u. O. Fromm, Z.-anorg. Chem. 9 (1895), 156. 
*) l.c., Anmerkung. 
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Der somit zu vermutende Nitratgehalt wurde quantitativ zu 
erfassen versucht. Als geeignet erwies sich nach einigen Bemiihungen 
schlieBlich das kolorimetrische Bruzin-Verfahren. Die von Ursacu') 
fir die Beniitzung des PuLFricn-Photometers von ZEIss ausgearbeitete 
Vorschrift muBte jedoch dem vorliegenden Zwecke angepabt werden. 

0,5 g des Zinkoxydes wurden in 50 cm* 2 n-Schwefelséure gelést. Zu 10 em* 
dieser Lésung, die sich in einem 500-cm*-MeBkolben befand, wurden 20 cm* 
konzentrierter Schwefelsiure aus einer Biirette zuflieBen gelassen. Nach 12- 
stiindigem Stehen hatte sich das im Verlaufe der Abkiihlung ausfallende, in der 
konzentrierten Schwefelsiure unldsliche Zinksulfat abgesetzt. Nun wurde | cm* 
des Bruzin-Reagens zugegeben und 2 Minuten auf dem Wasserbade erwirmt. 
Sodann wurde zentrifugiert und die klare, gelbe Lésung kolorimetriert. Zur 
Aufstellung einer Eichkurve wurde in genau der gleichen Weise verfahren. Die 
Nitratlésungen erhielten dabei einen entsprechenden Zusatz von Zinkoxyd 
(Merck, p. A.), gelést in 2 n-Schwefelsdure. 

Auf diese Weise ergab sich ein N,O,-Gehalt von 0,25°/5. Der 
Glihverlust des Priparates betrug 0,28°/, *). 

Da Zinkoxyd bekanntlich aus der Luft Kohlendioxyd aufnimmt, 
war noch der CO,-Gehalt zu bestimmen. Er wurde nach FREesENtIus- 
CLASSEN’) ermittelt und erwies sich als sehr gering (0,05°/9). 

Das Ergebnis der quantitativen Analyse stiitzt somit die Annahme, 
daB das rote Zinkoxyd Nitrat enthalt und macht es unwahrscheinlich, 
daB eine noch unbekannte stickstoffhaltige Verbindung die Firbung 
bedingt. 

3. Bei mikroskopischer Durchmusterung des Priparates (900- 
fache VergréBerung) waren neben gréBeren, unregelmibigen Aggre- 
gaten und feinen Teilchen, die lebhafte Brown’sche Bewegung zeigten, 
auch gut ausgebildete, hexagonale Doppelpyramiden — so wie sie das 
Zinkoxyd zeigt, das man durch thermische Zersetzung des Zink- 
nitrates erhailt — zu erkennen. In bezug auf die Kristallform unter- 
scheiden sich also das Zinkoxyd aus Nitrat, das am besten als elfenbein- 
farben bezeichnet werden kann, und das ziegelfarbene nicht. 


4. Die magnetische Suszeptibilitét des ziegelfarbenen Zink- 
oxydes lieB liebenswiirdigerweise Herr Prof. Dr. G. F. Htrrie, Prag, 
bestimmen. Sie betrigt bei 4 Amp. — 0,20-10-® und bei 5 Amp. 
— 0,25-10-®. Andere Zinkoxydpriparate hatten einen Mittelwert von 
— 0,4-10-® ergeben. 


') ©. Urnpacn, Mikrochemie 10, 490. 

*) Der Glihverlust ist von Priparat zu Priparat verschieden. In friheren 
Fallen wurden héhere Werte erhalten. 

5) Vgl. F. P. TREADWELL, Analytische Chemie II (1930), 326. 
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§. Durch Evakuieren bei 10-* mm Hg wird die Farbe des Pri. 
parates nicht geindert. 

6. Uber die Bildung und die Entfarbung des roten Zinkoxydes 
ist noch nachzutragen: Verpuffung tritt nur ein, wenn der Schmelze 
mindestens 8g Zinkoxyd auf 25g Ammonnitrat zugefiigt werden, 
Die Verpuffungstemperatur, also die Bildungstemperatur des Pri. 
parates, liegt bei etwa 800°. Bei nachfolgendem Erhitzen geht die 
Entfarbung ganz allmihlich vor sich. Sie beginnt etwa bei 850° und 
ist bei etwa 540° beendet. 

7. Verschiedene Versuche wurden unternommen, das Zinkoxyd 
durch andere Oxyde, das Ammonnitrat durch ein anderes Ammonsalz 
zu ersetzen. Als Oxyde wurden MgO, BeO, SnO, und SiOg,, als Ammon- 
verbindung das Ammoniumchlorat gewahlt. Doch wurde in keinem 
Falle ein anders als wei8 gefirbter Riickstand erhalten. 

Um das als sehr explosibel geschilderte Ammoniumchlorat ungefahrdet 
handhaben zu kénnen, wurde es als Lésung durch Umsetzung von Barium. 
chlorat mit Ammonsulfat gewonnen. Diese Lésung wurde mit Zinkoxyd oder 
Zinkstaub versetzt und zur Trockne eingedampft; oder es wurde etwas Zinkoxyd 
mit noch feuchtem Ammoniumchlorat erhitzt, das durch vorsichtiges Eindampfen 
der Lésung erhalten worden war. 

8. Zu ausgesprochen schwefelgelb gefirbten Priparaten ge- 
langt man, wenn man den Eindampfriickstand von Zinkchlorat- oder 
Zinkperchloratlésungen bei niederer Temperatur zersetzt. Zinkchlorat- 
losung wurde durch doppelte Umsetzung aus Bariumchlorat und Zink- 
sulfat gewonnen, Perchloratlésung durch Auflésen von Zinkoxyd 
(Merck, pro An.) in 20°/,iger Perchlorsiure. Die Priparate fluores- 
zieren rotlichkreB, also ebenso, wie die aus Nitrat gewonnenen. Uber 
ihre Natur laBt sich einstweilen nichts Naheres aussagen. 


Herrn Dr. techn. Ing. W. Waaner danke ich fiir seine Mithilfe. 


Wien, Technologisches Institut der Hochschule fiir Welthandel. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Oktober 1934. 
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Die Veranderungen der magnetischen Eigenschaften der 
Gemische von Cd0/Fe.0,, Cu0/Fe,0, und Pb0O/Fe.0, wahrend 
ihrer chemischen Vereinigung 


[Aktive Oxyde. 82. Mitteilung ')] 
Von Herpert Kirren 
Mit 3 Figuren im Text 
|. Fragestellung 


In einer Reihe von Mitteilungen*) wurde gezeigt, daB in den 
Systemen, welche sich aus den Oxyden eines zweiwertigen und drei- 
wertigen Metalles aufbauen, der Traiger der bekannten hohen aktiven 
Kigenschaften weder das Gemisch dieser Komponenten, noch deren 
kristallisierte chemische Verbindung ist, sondern irgendwelche spezi- 
fische charakterisierten Zwischenformen, deren Eigenschaften aus den 
Gemischen der Einzelkomponenten mit der kristallisierten chemischen 
Verbindung nicht erklirt werden kénnen. Als beachtenswerteste 
Beobachtung erscheint J. Eckexu®) ,,der Zusammenhang zwischen 
katalytischem Wirkungsgrad und magnetischer Suszeptibilitaét, die 
wohl als ,Valenzlockerung’ gedeutet werden mu.” 

Im nachfolgenden wird tiber Versuchsreihen an den in der an- 
gegebenen Richtung noch nicht untersuchten Systemen CdO/Fe,O,, 
CuO/Fe,O, und PbO/Fe,O, berichtet. Durch Erhitzen des molaren 
Gemisches waihrend gleicher Zeiten auf verschieden hohe Temperaturen 
wird der Vorgang der gegenseitigen Beeinflussung und chemischen 
Vereinigung verschieden weit getrieben und an den so erhaltenen 
Priparaten der Verlauf durch Messung der magnetischen Suszepti- 
bilitaten verfolgt. 





1) 80. Mitteilung: G.F. Hitrric, W. NovAk-Scurerper u. H. Kirret, 
Z. phys. Chem. (A), derzeit im Druck. 79. Mitteilung: G. F. Htrrte u, O. Sverre, 
Koll.-Ztschr. 68 (1934), 178. 

*) Vgl. z. B. 75. Mitteilung: G. F. Hirric, D. Zryker u. H. Kirrer, Z. 
Elektrochem. 40 (1934), 306 und die dort zitierte Literatur. 

3) J. Ecxeni, Z. Elektrochem. 89 (1933), 431. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 221. 














50 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 221. 1934 


2. Darstellung der untersuchten Praparate 


Es wurden die folgenden Ausgangsprodukte verwendet: 


Das Eisenoxyd wurde in der gleichen Weise, wie sie schon in friiherey 
Untersuchungen') beschrieben ist, hergestellt. 


Das Cadmiumoxyd wurde durch zweistiindiges Erhitzen des ,,Cadmium. 
earbonicum Schering-Kahlbaum‘ auf 250° im elektrischen Ofen erhalten. Dieses 
Cadmiumoxyd hat die Farbe 4pc, das Schiittgewicht o = 1,04 und die magne. 
tische Suszeptibilitat 7-10~* gemessen bei 4 Amp. 7 = — 0,69-10-® und bei 
5 Amp. y = —0,71-10~*, also im Mittel 7 = —0,70-10-*. 


Als Kupferoxyd wurde das ,,Kupferoxyd Merck reinst® beniitzt. Es 
besitzt das Schiittgewicht p = 1,05. Die Massensuszeptibilitét gemessen be; 
0,5 und 1 Amp. betraigt 7 = 10,27-10~*, bzw. 7 = 9,7-10-*®. W. Kiem?) fand 
fiir verschieden dargestellte Kupferoxyde Suszeptibilitaten, die sich zwischen den 
Werten 7 = 2,87-10~* und y = 3,20-10~* bewegen. Unser Wert liegt bedeutend 
héher und ist schwach feldstarkenabhangig. Unser hoher Wert und die Inkonstanz 
der Suszeptibilitat dieses Kupferoxydes laBt die Gegenwart ferromagnetischer 
Verunreinigungen vermuten. 


Als Bleioxyd wurde das Praparat ,,Plumbum oxydatum D.A.B. 6 Schering. 
Kahlbaum** mit der Farbe I ga, dem Schiittgewicht 9 = 4,27 und der Massen. 
suszeptibilitat, gemessen bei 4 Amp. 7 = — 0,26-10~®, bei 5 Amp. 7 = — 0,26-10~° 
verwendet. 


Die Mischungen und deren Erhitzungen wurden bei allen Systemen in der 
folgenden Weise vorgenommen: Die durch ein feinmaschiges Sieb (10000 Maschen 
em®) gedriickten Oxyde wurden im molaren Verhaltnis wihrend 2 Stunden auf 
der Schiittelmaschine vermengt und das Gemenge zwecks weiterer Homogeni- 
sierung in kleinen Portionen in einer Achatreibschale solange miteinander verrieben, 
bis makroskopisch die einzelnen Bestandteile nicht mehr erkennbar waren. SchlieS- 
lich wurde das Gemenge nochmals eine halbe Stunde auf der Schiittelvorrichtung 
gemischt. Die so miteinander innig vermengten Komponenten wurden in einem 
Rosetiege! im elektrischen Tiegelofen je 6 Stunden auf die in den zustandigen 
Tabellen angegebenen Temperaturen erhitzt. Nach jedem Erhitzen wurde der 
Tiegelinhalt im Exsikkator langsam abgekiihlt, in einer Achatreibschale neuerdings 
vermengt und der zur Messung notwendige Teil entnommen. Der Hauptteil der 
Mischung wurde auf die nachsthéhere Temperatur gebracht. Es hat somit jedes 
Priparat die Behandlung der bei niederen Temperaturen dargestellten Praparate 
durchgemacht. 


Die Ergebnisse sind in der gleichen Folge wie in den friiheren Arbeiten nach- 
folgend mitgeteilt. 


') 59. Mitteilung: H. Krrret u. G. F. Hirrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 
210 (1933), 26f. 64. Mitteilung: H. Krrreri u. G. F. Hivrrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 
212 (1933), 209f. 73. Mitteilung: H. Kirrer u. G. F. Hirrie, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 217 (1934), 197. - . 


*) W. Kiem u. W. Scuiira, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1931), 112f. 
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3. Das System Cd0/Fe,0, 


Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1, bzw. Fig. 1 wiedergegeben. 


Tabelle 1 


(System CdO/Fe,0,) 








Priparat Farbe 


Fes! )s | 7 ie 


: ( ‘d( )/Fe,O, 





Schiitt- x + 10° 
gewicht ej bei bei Mittel- 
@ 005A! 1A i 15A wert 


| 29,50) 29,80) 29,42) 29,57 


or 
or 




















2, 
Zimmertemp. | 4 pe) 2,12 17,14 17,16) 17,14 17,15 
 (dO/Fe,0, 150° 4pg 2,13 17,00 17,02 17,02 17,01 
” 200°, 4pg 3 2,14 17,34 17,34 17,34 17,34 
- 300°, 4pg| 5 2,31 17,00 17,01, 17,00 17,00 
» 400°) 4pg/ & 2,10 17,18 17,16) 17,16) 17,17 
- 450° 4pg 2,10 17,28 17,69) 17,60 7,52 
. 500°) 5Spg 2,10 17,00 16,98 17,02 17,00 
”  600°| 5 pg) 2.20 24,16 24,00 24,04 24,06 
- 700° 4ng_ ockergelb 2,15 49,14 49,10 49,09 49,11 
| schmutzig- 96 ‘ — 
» 0} 3 pe | peo eal 2,45 298,19 229,94 200,00 inkonst. 
= 800°; 4ng) dunkelrot 2,47 126,00 104,14 89,01 
- 850°, 6ni } mi violet- 2,76 102,00 90,84 76,03 ” 
» 900°) 7piJ) tem Stich | 2,68 | 77,34 75,18 74,94 ‘ 
a 1000°, 7Tnl dunkelviolett 2,82 88,74 87,85 87,34 
I2St.  1000°) 7nl schwarz- | 992 | 72,67| 72,64| 72,64| 72,65 
violett 
Das Gemisch CdO/Fe,O, Senos: «Bee 
hat sich bis zu einer Tem- = § 
peratur von etwa 450° kaum & 
nachweisbar verindert. Die 2% 13 
ersten Anzeichen einer Ver- J ip Prooe 
inderung werden durch eine eal 
Farbverschiebung zwischen 
450° und 500° angezeigt. - 
ErfahrungsgemaB geht das 8 
erste Ansteigen der (hier & © 
nicht untersuchten) kataly- © *[fe Gy 
tischen Wirksamkeit gleich- é 


zeitig mit einer solchen 
ersten Farbverinderung vor 
sich oder sie findet sogar 
schon etwas friiher statt 








— “eryperdr!) 
Fig. 1 


(vgl. z. B. das System MgQO/Cr,0,). Es handelt sich hier also 
offenbar um Vorgiinge, welche nur die Oberfliche oder sogar nur 


4* 
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bevorzugte Stellen derselben in sehr diinner Schichte erfassen, 
Zwischen 500° und 700° stieg die magnetische Massensuszepti- 
bilitat unter Beibehaltung ihres paramagnetischen Charakter; 
von 17,0-10-® auf 49,1-10-* an; die Zahl der einer Verinderung 
anheimgefallenen Molekile ist also hier bereits so groB geworden, 
daB sie sich in den magnetischen Messungen mit deutlichen Effektey 
auswirkt. Die groBen Umwandlungen erfolgten zwischen 700° und 
850°; die Suszeptibilitaéten stiegen in diesem Bereich bis zu sehr hohen 
Werten von ferromagnetischem Charakter an, um dann gleich wieder 
zu niederen Werten abzusinken; die Schiittgewichte zeigten ein 
Zusammenriicken der Teilchen an und die Farbe war in lebhaften 
Vorinderungen (gelb —» dunkelrot —» violettstichig) begriffen. Das 
Auftreten und irreversible Verschwinden der ferromagnetischen 
Kigenschaften bei weiterem ‘Temperaturanstieg wurde auch von 
ForestTieER und CHaupRoNn!) beobachtet. Etwa oberhalb 850° sind 
die weiteren Verainderungen nur noch gering. Das Schiittgewicht 
behalt die einmal erreichten hohen Werte auch weiter bei, wohingegen 
der Bodenk6érper wieder seinen paramagnetischen Charakter annimmt 
und beibehélt. Von den Beobachtungen an anderen Systemen her 
(z. B. bei den Systemen ZnO/Cr,0,, CaO/Fe,0,) wissen wir, daf 
der erste réntgenspektroskopische Nachweis des entstehenden kristalli- 
sierten Spinells erst méglich ist, wenn das Maximum der magnetischen 
Suszeptibilititen tiberschritten ist. Dies wire also in unserem Falle 
etwa bei 800°, was mit der von Posnsak*) angegebenen Darstellungs- 
temperatur tibereinstimmt. Aber auch oberhalb 850° zeigt ein hoheres 
und lingeres Erhitzen noch langsame Verinderungen an. Die Farbe 
verdunkelt sich und die magnetische Suszeptibilitét nimmt noch 
langsam ab. Unser waihrend 12 Stunden auf 1000° erhitztes Praparat 
hatte die feldstirkenunabhingige magnetische Massensuszeptibilitat 
== 72,65-10-® [vgl. Forestier’) }. 


1) H. Forestier u. G. Cnoaupron, Compt. rend. 181. (1925), 509; 182 
(1926), 77, Uber die Zusammenhinge zwischen Kristallstrukturen und ihren 
magnetischen Eigenschaften vgl. a. H. Forestier, Compt. rend. 192 (1931), 842; 
ferner auch bei S. HoLGEerRsson u. A. SerREs, Compt. rend. 191 (1930), 35, die 
Diskussionen iiber den ferro- und paramagnetischen Cadmiumferrit. 

2) EK, Posngzak, Am. Journ. Science [5] 19 (1930), 67. Vgl. a. die iibrigen in 
GmeEtin’s Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., Verlag Chemie, Berlin 
1932, ,,Eisen“* Teil B, 8S. T107 angefiihrten Darstellungsverfahren von 8. HoLeErs- 
soN sowie von H. FoRESTIER. — ' 


%) H. Forestier, Ann. Chim. [10] 9 (1928), 379, 388. 
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4. Das System CuO Fe,0, 
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. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 und in der Fig. 2 wieder- 
> vcegeben. 
’ ob Tabelle 2 
c (System CuO/Fe,03) 
. = = anes 
_  Schiitt- z + 10° 
' Praparat Farbe gewicht ej hei bei 
1 e 054/1,54/1,5A | Mittelwert 
, =e CuO schwarz 1,05 10,27. 9,7 — inkonstant 
r i FeO; 7 ie 2,55 29,50 29,80 29,42 29,57 
n Cu0/Fe,0; ; a 
: Zimmertemp. 6 pn\ S | 2,07 21,13) 21,13 21,13 21,13 
n —& CuO/Fe,0, 150° 8pn{ hs 2,12 21,13 21,00 21,08 21,07 
- » 200°; lpn) & > 2,13 21,15 21,17 21,20 = 21,17 
7 os 300° | 12 pn) 2,09 21,26 21,30 21,31 21,29 
n | - 400°. 12 pn 2,09 21,75 21,76 21,70 21,73 
, » 450°} 12 pn 2,09 | 21,87 21,90 21,83 21,87 
| - 500° | 12 pn; & 2,08 22,49 22,56 22,58 22,54 
d ‘. 600° 12 pn| 2,08 26,68 26,70 26,70 26,69 
» 650°! 12pn}4 2,10 | 143,45 124,00 109,70 inkonstant 
» 700°; 12pn} 2 2,13 1097,00 980,30 920,00 4 
i o 750° | 12 pn} 2,31  9076,00 ferromagnet. - 
; » 8009): 12 pn | 2.38 
= 900° 12 pn | 2,39 | ferromagnetisch 
r »  1000° 12pn | 2,43 
: , ____ Whe, 0, 
-§ Die Gemische wiesen yy rw® 7 
1 schon bei verhaltnismaBig ey 8 
: tiefen Temperaturen gering- ‘ie S , 
figige Verainderungen auf. | 
5 Bereits unterhalb 300° trat ¢ Pana 
: . ® Li wee On wo Oe oo Oo Or Or d 
: eine Verdunkelung der XY _ 
} Farbe, ein leichtes Auf- | 
blihen der Substanz und neaienetonad 
t — ein schwaches Ansteigen & | m%”47 — ) } 
der magnetischen Suszepti- 
bilitat ein. Zwischen 300° | 
und 650° nimmt bei unver- Ee a en 
HO WO WW CO 


ed 


, —  4nderter Farbe und Schiitt- — 2 ¢-Jomperatur! 
_ gewicht der Paramagnetis- 
_ mus stark zu, um bei etwa 
4 650° in den ferromagnetischen Charakter iiberzugehen. bei weiterem 
4 Erhitzen der Praiparate nimmt die magnetische Suszeptibilitét unter 
_ Beibehaltung des ferromagnetischenCharakters stindig zu. Die Schitt- 
_ gewichte zeigen das Zusammenriicken der Teilchen erst zwischen 700° 
i und 800° an, so daB in Analogie zu den friiheren Systemen die Bildung 


Fig. 2 
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des kristallisierten Kupferferrits keinesfalls unter 650° (wo noch keine 
































ferromagnetischen Zustande vorliegen) und in durchgreifender Weise Ww 
wahrscheinlich erst oberhalb 850° erfolgt sein diirfte. Als Bildungs. ) 
temperatur wird von Wa.pen!) und Hivperr*) 1000° angegeben, ic 
Pp 
5. Das System PbO/Fe,0, 18 
Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 und Fig. 3 wiedergegeben, “ 
h 
Tabelle 3 ( 
(System PbO/Fe,O,) a 
ie itekanenieem = on 
| Schiitt- 7: 10° ° 
= ° ee V 
Priparat Farbe gewicht | bei bei | bei |Mittel. 7 
@ |05A! 1A \1,5 A) wert . 
: eres —— a — Pp 
Fe,0, 7 ie | 2,55 | 29,50 29,80 29,42 29,57 
PbO/Fe,0, | | | | 0 
Zimmertemp. 4ig beige 3,33 | 11,64) 11,64 | 11,64 11,64 k 
PbO/Fe,0, 200° 4eg—tig — 3,10 | 11,03) 11,08 11,10 11,07 
a 300° 3 ly beige mit| 3:21 | 10,99) 11,10) 11,21 | 11,43 
400° 4 lg sthehem | 323 | 10,85 10,87 | 10,92 | 10,88 | 
500° 4Ig—5ni f et | 3,04 | 10,68 | 10,66 | 10,64 | 10,66 . 
600° Sig—5niJ °"* | 291 | 19,05} 19,04 19,00 19,03 
700° 8 nl | 2,85 | 39,32) 39,86 39,64 39,60 
800° llg—2lggrauschwarz 3,74 | | 
- 900° = llg—2lg 3,79 ferromagnetisch 
» 1000 1lg—2 Ig 379 | | 
fo 1) P. T. WaLpeEN, Journ. . 
a ne Amer. Chem. Soe. 80 (1908), 1355. 
sh amon ° prreape 2) §$. Hiwpert, Ber. 42 
(1909), 2248. Beziiglich der ] 
Suszeptibilitat des Kupferferrits 
JOr vgl. die Angaben von H. Forestier 
u. G. CHaupRon, Compt. rend. 
a 182 (1926), 777—779. H. Fore- 
Ne i / sTIER u. G. CHaupRON, Ann. chim. 
N ie es Oe , g, [10] 9 (1926), 316; E. F. Her. 
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Fig. 3 








rouN u. E. Wruson, Proc. Phys. 
Soc. London 88 (1921), 200; 4! 
(1928), 100; S. Vert, Compt. rend. 
188 (1928), 330, 1293; A. SERREs, 
Compt. rend. 188 (1929), 1239; 
S. HotGersson u. A. SERRES, 
Compt. rend. 191 (1930), 35—37; 
S. Hivrert u. A. Wire, Z. phys. 
Chem. Abt. B 18 (1932), 291—315; 
A. Serres, Ann. Phys. [10] 17 
(1932), 5—95. 
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Die Praparate, welche bis zu 500° vorbehandelt wurden, zeigen 
untereinander kleine Schwankungen in den Werten der magnetischen 
Suszeptibilitat und ein schon unterhalb 200° beginnendes dauernd 
fortschreitendes Aufblihen der Substanz, welches bis zu dem 700°- 
Priparat zunimmt und von deutlichen Farbverainderungen begleitet 
ist. Man kann vermuten, daf die genannten Verinderungen auf einen 
teilweisen Ubergang des PbO in Pb,O, zuriickzufiihren sind’). Ober- 
halb 500° beginnt ein starkes Ansteigen der paramagnetischen Kigen- 
schaften, welche schlieBlich oberhalb 700° ferromagnetischen Charakter 
annehmen. Gleichzeitig damit erfolgt das Ansteigen des Schiitt- 
vewichtes, so da} man auch hier im Einklang mit den Beobachtungen 
von KoHLMEYER?), welcher die praktische Bildungswirme fiir die 
verschiedenen Bleiferrite zwischen 750° und 950° angibt, und Hu1- 
perT’), welcher das Auftreten des ferromagnetischen Charakters 
oberhalb 700° beobachtet, die Entstehung des Spinells in unserem 
Falle bei etwa 800° annehmen kann. 

In der nichsten Zeit werden die Untersuchungen iiber die Systeme 
BeO/Cr,0,, CdO/Cr,0,, CuO/Cr,0, und PbO/Cr,0, zum AbschluB 
kommen. 





1) Vgl. z. B. J. MitBaver, Chem.-Ztg. 33 (1908), 513, 522 u.a. O. 

2) E. J. KOHLMEYER, Metal! u. Erz 10 (1913), 447. 

3) S. Hiupert, Ber. 42 (1909), 2251; vgl. a. die magnetischen Messungen 
von H. Forestier, Ann. Chim. [10] 9 (1928), 369. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. November 1934. 
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Die Darstellung reinen, feinpulverigen Vanadiums 


Von Turopor Dérinc und JoHANNES GEILER 


Mit einer Figur im Text 


Die Darstellung metallischen Vanadiums in reinem Zustande 
haben sich schon viele Forscher zur Aufgabe gestellt. Allen hat sie 
erheblhiche Schwierigkeiten bereitet. Eine Zusammenstellung der 


diesbeziiglichen Arbeiten findet man z. B. bei W. Pranptn und 
B. Buryer') und = noch ausfiihrliicher bei I. W. Marpen_ und 
M. N. Rien’). 

Ks geht aus ihnen klar hervor, daB die Reduktion der Vanadin- 
oxyde mit Wasserstoff bei Temperaturen bis etwa 1300° nicht zu 


sauerstofffreiem Metall fiihrt, so daB man sich des Kohlenstoffs, der 


Karbide, des Aluminiums oder des sog. Mischmetalls (einer Legierung 
von Metallen der seltenen Erden) bedienen muBte, um von den Oxyden 
zum Metall zu gelangen. 

Bei diesen Darstellungsmethoden wird das reinste Vanadium nur 
in Form mehr oder minder groBer Reguli erhalten, wahrend die 
daneben entstehenden kleineren K6rnchen fast immer starke Ver- 
unreinigungen durch die angewandten Reduktionsmittel oder deren 
Bestandteile aufweisen. 

Da wir fir bestimmte Arbeiten ein méglichst feinpulveriges 
Material benétigten, schieden diese Herstellungsverfahren von vorn- 
herein aus, und nur eines der dltesten erwies sich als anwendbar, 
niimlich die vor mehr als 60 Jahren von H. E. Roscon)*) beschriebene 
Reduktion eines festen sauerstofffreien Vanadinchlorids mit Wasser- 
stoff bei hohen Temperaturen. 

Roscoe erhielt bei dieser auBerordentlich langwierigen Dar- 
stellungsweise ein etwas Wasserstoff enthaltendes, etwa 96°/,iges*) 
mikrokristallines Vanadium und beschreibt sehr anschaulich die dabei 
auftretenden, auch von uns beobachteten Schwierigkeiten. 


') W. Pranprt. u. B. Biever, Z. anorg. u. allg. Chem. 64 (1909), 217. 

2) 1.W. Marpen u. M.N. Ricu, Ind. Engng. Chem. (Ref.) 19 (1927), 786. 
*) H. E. Roscoxr, Lieb. Ann. Supplementband 7 (1870), 80. 

*) H. E. Roscoz, Lieb. Ann. Supplementband 8 (1872), 95. 
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Er war also dem erstrebten Ziel bewunderungswiirdig nahe- 
vekommen, obwohl ihm nur die bescheideneren Hilfsmittel seiner Zeit 
zu Gebote standen. Da wir ohne Schwierigkeit hoébere Temperaturen 
anwenden konnten und uns beliebig grobe Mengen Wasserstoff von 
cleichmaBigem Reinheitsgrade zur Verfiigung standen, durften wir 
hoffen, auf diesem Wege ein von den Mangeln des Roscor’schen 
Produktes freies Metall zu erhalten. 

Es erwies sich dabei als zweckmabig, die Reduktion des Vanadin- 
trichlorids mit Wasserstoff iiber das Vanadindichlorid zu metallischem 
Vanadium in einem Arbeitsgange bei nach und nach bis auf 900° 
sesteigerter Temperatur vorzunehmen. 

Zur Darstellung des Vanadintrichlorids wurde nach O. Rurr 
und H. Lickrrerr?) zunachst ein Schwefelmono- und -dichlorid ent- 
haltendes Gemisch von Vanadinoxychlorid (VOCI,) und Vanadin- 
tetrachlorid hergestellt. Es geschah dies durch Chlorieren eines innigen, 
trockenen Gemenges von Vanadinpentoxyd und Schwefel im Gewichts- 
verhaltnis 2:1 unter Vorlage eines mit Schwefelpulver beschickten 
Schiffehens. Huinsichtlich der chemischen Vorgiinge, die sich bei 
dieser Chlorierung vollziehen, sei auf die diesbeziiglichen Darlegungen 
von Rurr und Lickretrr verwiesen. 

Dem Reaktionsrohr aus schwerschmelzbarem Glas gaben wir 
die nachstehend abgebildete Form: 









































Bei 1 stand das Schiffechen, das etwa 4/,mal so viel Schwefel 
enthielt wie in dem Reaktionsgemisch vorhanden war. Dieses selbst 
befand sich in dem tiefer und in einem Verbrennungsofen liegenden 
Teil 2 und wurde, wie es Rurr beschreibt, erst einige Zeit nach dem 
Beginn des Chlor-Durchleitens und nur gelinde erwirmt und lediglich 
gegen Ende des Prozesses auf 500—600° erhitzt, um die Umwand- 
jung in Vanadinoxychlorid und -tetrachlorid zu vervollstaindigen. 


1) O. Rurr u. H. Lickrerr, Ber. 44 (1911), 506. 
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Wihrend der Chlorierung destillierten die Reaktionsprodukte jy 
einen eisgekihlten Fraktionierkolben, in den das abgebogene Ende 3 
des Reaktionsrohres hineinragte. Der Hals des Kolbens trug iiber 
dem fast rechtwinklig angesetzten Ableitungsrohr einen Normal. 
schliff und war oberhalb desselben wieder erweitert. Diesen erweiter- 
ten Teil verschloB der auf dem schrig abwiarts gebogenen engeren 
inde 8 des Reaktionsrohres sitzende Gummistopfen. Um médglichsi 
zu vermeiden, daB die Daimpfe des Destillats mit dem Stopfen ip 
Bertihrung kamen, streiften wir tiber das Reaktionsrohrende ein 
eben noch darauf verschiebbares kurzes Glasrohr 4, das in der Mitte 
zu einer Kugel aufgeblasen war. Sie beriihrte mit einer Mantellinie 
die Verengung des Halses des Fraktionierkolbens und schloB dadurch 
dessen Innenraum hinreichend gegen den oberen Halsteil ab, in dem 
sich der Gummistopfen befand. 

Nachdem die Chlorierung vollkommen beendet und die Reak- 
tionsprodukte in die Vorlage ibergetrieben waren, wurde in diese 
soviel Schwefelpulver eingetragen, daB auf 20g des angewandten 
Vanadinpentoxyds etwa 18g Schwefel entfielen. Sodann wurde der 
in den Normalschliff des Fraktionierkolbens passende RiickfluBkihler 
aufgesetzt und der Kolben so in ein Schwefelséurebad eingehingt, 
daB sein Ansatzrohr etwas zum Kolben hin abwiarts geneigt war. 
Dadurch gelangte bei dem nun folgenden Erhitzen nur ganz wenig 
Destillat in den Ansatz und floB dann auch sofort wieder in den 
Kolben zuriick. An das obere Ende des Kiihlers schlossen sich die 
notwendigen Trockenvorrichtungen an. 

Ks wurde so lange am RiickfluBkiihler auf 150° erhitzt, bis sich 
die Reaktionen 

2VOCl, +S =2VCl, + SO, 
und 2VCl, +258 = 2VCl, + §,Cl, 


vollstindig vollzogen hatten und das zuriickflieBende Destillat hell- 
gelbe Farbe zeigte. Nach dem Abkiihlen der Apparatur wurde durch 
die Seele des Kiihlers ein langes, sorgfiltig gereinigtes und getrock- 
netes Glasrohr hindurchgesteckt, das mit einem Gummistopfen in 
dem oberen Kiihlerende befestigt wurde, bis in den Fraktionierkolben 
hinabreichte und dort dicht oberhalb der Fliissigkeit endete. [s 
diente dazu, um bei dem nun folgenden Abdestillieren des Schwefel- 
chloriirs im Schwefelsiurebad bei 250° reinen, trockenen Stickstoff 
durch den Kolben und die angeschlossene Vorlage zu leiten. Nach 
beendeter Destillation blieb im Kolhben festes, violett gefarbtes Vana- 
dintrichlorid zuriick, dem noch ziemlich viel Schwefel beigemengt war. 
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Da uns dessen restlose Entfernung beim Arbeiten mit gréBeren 
Mengen weder nach der von Rurr und Lickrstrt (I. ¢.), noch nach der 
von E. HenKE.') angegebenen Methode (mehrstiindiges Stehenlassen 
in einer Chloratmosphare bei maéBig hoher Temperatur) sicher gelang, 
wurde das erhaltene violette Vanadintrichlorid unter Feuchtigkeits- 
abschluB geschwind zerkleinert und in einem weitporigen Jenaer 
Glasfiltertiegel im Soxhletapparat mit mehrmals erneuertem reinsten 
Schwefelkohlenstoff erschépfend extrahiert. Das nun vollkommen 
schwefelfreie Vanadintrichlorid wurde dann im Stickstoffstrom unter 
gelindem Erwairmen von noch anhaftendem Schwefelkohlenstoff 
befreit und konnte in vollig trockener Luft im Wageglischen oder 
im Vakuumexsikkator lange unzersetzt aufbewahrt werden. 


Schon Roscor erwihnt, daB das bei der Reduktion des Vanadin- 
trichlorids mit Wasserstoff entstehende Vanadium Glas- und 
Porzellangeraitschaften angreift. Da wir dieselbe Beobachtung 
machten?), wurde das Vanadintrichlorid in eine beidseitig offene 
Platinblechréhre eingefiillt und diese in das Porzellanrohr eines elek- 
trisch beheizbaren Réhrenofens eingefiihrt. Die Platinblechréhre war 
an dem am Gasaustritt gelegenen Ende mit einem Steg versehen, 
an dem sie mit einem Drahthaken aus dem Porzellanrohr heraus- 
gezogen werden konnte. 


Zum Reduzieren wurde ein Strom reinen (Bomben-) Wasserstoffs 
durch das Porzellanrohr iiber das Vanadintrichlorid hinweggeleitet, 
der zuvor von jeder Spur Feuchtigkeit, Sauerstoff und Stickstoff 
befreit werden mubte, da sonst stets oxyd- bzw. nitridhaltige Produkte 
entstanden. Besonders die restlose Entfernung des Stickstoffs erwies 
sich als recht schwierig. 


Zum Ziele fiihrte schlieBlich folgendes Reinigungsverfahren: Das 
schwefelsiuretrockene Gas passierte zunichst ein mit Kupferdraht- 
netzréllchen gefiilltes, auf etwa 600° erhitztes Glasrohr, wurde noch- 
mals mit konz. Schwefelsiure getrocknet und zur Entfernung der 
letzten Spuren Sauerstoff durch eine mit Palladiumasbest beschickte, 
maiBig erwirmte Glasréhre geleitet. Das nunmehr sauerstofffreie Gas 





1) E. HENKEL, Dissertation Univers. Berlin 1914. 

2) Als wir die Reduktion zunachst im Platinschiffchen statt in einer Platin- 
rohre ausfiihrten, waren auf dem grauen Metallpulver Splitterchen von blattrigem, 
glanzendem Vanadinsilizid zu sehen, das von der itiber dem Schiffchen befindlichen 
Porzellanrohrwand herabgefallen war. Dort war hinaufsublimiertes Vanadin- 
trichlorid durch den Wasserstoff zu Vanadium reduziert worden, das in statu 
nascendi mit dem Porzellan unter Bildung von Vanadinsilizid reagiert hatte. 
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wurde mit konz. Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd védllig ge. 
trocknet und dann durch zwei hintereinander geschaltete eiserne 
Rohre von etwa 13 mm Innendurchmesser, 18 mm AuBendurchmessey 
und 1,30 m Lange gefiihrt, die auf eine Linge von etwa 64 em mit 
feinpulverigem reinen Magnesium (Merck) beschickt waren. Jede 
Magnesiumschicht war beidseitig durch einen lockeren Bausch von 
Magnesiumdrehspinen abgesperrt und wurde auf eine Linge voy 
etwa 45 cm auf einer Temperatur von 670° erhalten. In diesen Rohren 
wurde der Stickstoffgehalt des Wasserstoffs durch Bindung zu Magne- 
siumnitrid beseitigt. An die Eisenrohre schloB sich zuniachst ein 
U-Rohr mit Glaswolle als Staubfilter an, dann eine Waschflasche mit 
Kahlauge zur Kohlendioxydabsorption und schlieBlich eine mit konz. 
Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd beschickte Intensivtrocknungs- 
apparatur. Auf diese Weise gelangte vollig reiner und trockener 
Wasserstoff in das Porzellanrohr und zur Substanz. 

Der Zeitpunkt, in dem die Aufnahmefihigkeit der Magnesium- 
fullung infolge der fortschreitenden Bildung von Magnesiumnitrid zu 
erlahmen begann, lieB sich ohne Auseinandernehmen der Reinigungs- 
apparatur nicht feststellen. Deshalb wurde zur Sicherung des zu 
reduzierenden Priéparates vor die damit beschickte Platinréhre, also 
nach dem Gaseintrittsende des Rohres hin, ein Porzellanschiffchen ge- 
schoben, das gepulvertes hochprozentiges Ferrovanadium oder reines 
Vanadium oder etwas nitridhaltiges Vanadium enthielt und ebenfalls 
auf die Reaktionstemperatur erhitzt wurde. Bei Verwendung reinen 
Vanadiums als Schutzvorlage lieB sich die beginnende unvollkommene 
Befreiung des Wasserstoffes von Stickstoff schon mit dem Auge an 
der Verfirbung des Schiffeheninhaltes von grau nach braun feststellen. 

Nach geniigend langer Durchspiilung des Reduktionsrohres mit 
dem reinen Wasserstoff wurde der Ofen vorsichtig angeheizt. Meist ging 
zunachst eine geringe Menge brauner Dimpfe iiber, die sich in einem 
an das Reduktionsrohr direkt angeschalteten leeren, groBen U-Rohr 
zu einer ebenso. gefirbten Fliissigkeit verdichteten. An dieses schlof 
sich ein TauchverschluB an, der aus einem mit dem weiteren Ende in 
ein GefiB mit Kalilauge tauchenden VorstoB bestand. 

Wenn die Abgabe der braunen Diampfe beendet war, wurde ganz 
allmihlich starker erhitzt. Bald setzte die Reduktion ein, die sich 
nach MaBgabe der Gleichung 

2VCl, + 38H, = 2V + 6HCI 
vollzog. Das dem Reaktionsrohr entstr6mende chlorwasserstoffreiche 
Wasserstoffgas wurde durch die in dem TauchverschluB befindliche 
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Kalilauge von seinem Chlorwasserstoffgehalt befreit, ehe es in die 
Atmosphiare austrat. Die Ofentemperatur wurde schlieBlich solange 
auf etwa 900° erhalten, als sich gleich hinter dem Reaktionsrohr 
noch Chlorwasserstoff nachweisen lieB. War dies nicht mehr der 
Fall, wurde die das Reduktionsprodukt enthaltende Platinblechréhre 
nach volliger Erkaltung im Wasserstoffstrom aus dem Rohr gezogen 
und entleert. Sie wurde, solange die Magnesiumfiillung der Kisenrohre 
noch aufnahmefihig fiir Stickstoff war, sogleich wieder mit einer 
neuen Menge Vanadintrichlorid beschickt und in das Reaktions- 
rohr eingeschoben. Zu jeder Operation wurden etwa 7g Vanadin- 
trichlorid angewandt. 

Wenn sich auch nach unseren Erfahrungen Platin als das ge- 
eignetste Metall fiir das ReduktionsgefiB erwies, so fanden wir doch 
die Erfahrung Roscor’s bestitigt, daB es beim Reduktionsprozei 
nicht unbetriichtliche Mengen von Vanadium aufnimmt und dadurch 
in seinen Kigenschaften weitgehende Verinderungen erleidet: Ks 
firbt sich dunkler und wird spréde und briichig. Beim Erhitzen 
des vanadiumhaltigen Platinbleches mit oxydierender Flamme schmilzt 
das Vanadium allméhlich in Form von Vanadinpentoxyd heraus, und 
das Platinblech erhalt seine urspriinglichen Eigenschaften zuriick. 
Noch leichter gelingt dies durch Behandlung mit einem schmelz- 
flissigen Gemisch von 1 Gewichtsteil Salpeter und 15 Gewichtsteilen 
Natriumkaliumkarbonat. 

Das bei der Reduktion erhaltene metallische Vanadium war 
ein sehr feines, hellgraues Pulver und frei von Fremdbestandteilen, 
besonders auch von Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff. 

Kine Verunreinigung mit Vanadinnitrid macht sich sofort durch 
einen briunlichen Farbton bemerkbar und ist qualitativ leicht folgen- 
dermaBen nachzuweisen: Man streut eine Messerspitze des zu prifen- 
den Metalls auf etwas im Eisentiegel eingeschmolzenes und durch 
Wegnahme der Heizquelle eben wieder oberflichlich zur Erstarrung 
gebrachtes Kaliumhydroxyd, bedeckt den Tiegel und schmelzt vor- 
sichtig mit ganz kleiner Flamme wieder auf. Bei der Reaktion des 
nitridhaltigen Metalles mit dem schmelzenden Kaliumhydroxyd 
entsteht Ammoniak, welches sich beim Liiften des Deckels ganz deut- 
lich durch den Geruch und die Bliuung angefeuchteten Lackmus- 
papieres bemerkbar macht. (Die flachige Bliuung durch das Ammo- 
niak ist mit der bei unvorsichtiger Ausfiihrung der Priifung durch 
Schmelzspritzer verursachten stellenweisen, fleckigen Bliuung 
nicht zu verwechseln!) 
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Die quantitative Bestimmung des Vanadiumgehaltes in dem von 
uns hergestellten Metall erfolgte sowohl durch Fiallung der ganz 
schwach salpetersauren Lésung desselben mit Merkuronitratlésung, 
vorsichtiges Vergliihen des Merkurovanadats und Wagung des dabej 
verbleibenden Vanadinpentoxyds als auch durch Abrauchen der 
salpetersauren Lésung des Metalls mit Schwefelsiure, Reduktion 
der verdiinnten Lésung mit Schwefeldioxyd und Titration des ent- 
standenen Vanadylsulfats mit Kaliumpermanganatlésung. Wir er- 
hielten 

bei der gravimetrischen Bestimmung 100,20°/, Vanadium, 

bei der titrimetrischen Bestimmung 99,85°/, Vanadium. 


Gegeniiber dem von Roscoe hergestellten Metall besitzt unser 
Vanadium den Vorzug der gréBeren Reinheit. Dagegen ist es uns 
nicht gelungen, den ReduktionsprozeB bei der von uns eingehaltenen 
Temperatur (900°) wesentlich zu beschleunigen. Von einer Steigerung 
der Reduktionstemperatur, die in diesem Sinne wirkte, sahen wir 
indessen ab, da dann ein fiir unsere Zwecke weniger geeignetes gréber- 
kristallines Vanadium erhalten wurde. 

Leider gibt Roscor nicht an, wieviel Gramm Vanadium er aus 
den von ihm angewandten 4 g Vanadindichlorid erhielt, die theoretisch 
1,67 g Vanadium liefern kénnten und zu deren Reduktion er 80 Stun- 
den bendtigte. Wir reduzierten in derselben Zeit 7 g Vanadintrichlorid 
zu 2g Vanadium; die theoretische Ausbeute wiirde 2,27 g betragen. 


Der Gesellschaft der Freunde der Bergakademie Freiberg, die 
dem einen von uns (G.) Mittel zur Ausfiihrung der beschriebenen 
Arbeit gewaihrte, danken wir auch an dieser Stelle fiir die bereitwillige 
Forderung. 


Freiberg, Institut fiir angewandte Chemie an der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Oktober 1934. 
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Uber die Konstitution der Unterphosphorsdure 


Von A. Hanrzscu 


Diese vor 57 Jahren entdeckte Siure ist zwar seitdem vielfach 
untersucht worden; dennoch ist ihre Konstitution bisher noch nicht 
vollig eindeutig bestimmt. 

Nachdem die monomolare Formel H,PO, als unrichtig und die 
dimolare Formel H,P,O, sichergestellt worden war, haben BLasEr 
und HaLPpERN?) geglaubt, aus ihrer Oxydation zu Pyrophosphorsiure 
H,P,0, ein wichtiges Argument fiir die Strukturformel (I) ableiten 
zu dirfen. Dagegen ist von Paut NyLen und Ortro STEeLLING*) nach- 
gewiesen, daB die Strukturformel (II) oder eine entsprechende 
Koordinationsformel die wahrscheinlichste ist. 

(1) HO? P—-O-P< oy t) HO>P—P<on 
Die Unhaltbarkeit der Formel (I) von Biaser und Ha.pErn 


folgt schon daraus, daB bekanntlich alle Sauren des Phosphors mit der 
dreiwertigen Phosphor enthaltenden Gruppe we eet nicht existenz- 


fihig sind, weil sich diese spontan in die Gruppe mit fiinfwertigem 
O 

Phosphor —PQ0H umwandelt. Denn die phosphorige Siéiure PO,H, ist 

nicht entsprechend der Formel P(OH), dreibasisch, sondern entsprechend 

der Strukturformel (II]) nur zweibasisch, und analog ist die unter- 

phosphorige Séure PO,H, nicht entsprechend der Formel HP(OH), 

zweibasisch, sondern entsprechend der Strukturformel (LV) einbasisch: 


OH OH 
(Ill) O=PZ0H (IV) 0=PZH 
Na \H 


Dagegen ist die schon nach den genannten schwedischen 
Forschern wahrscheinlichste Formel (II) zweifellos richtig, weil nur 
durch sie ihr gesamtes Verhalten vdéllig befriedigend erklirt werden 
kann. 





') B. Biaser u. P. Harpern, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 33. 
2) Pavut Ny veén u. O. Sreviie, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1934), 301. 
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Da sie durch langsame Oxydation von Phosphor an feuchter Luft 
entsteht, ist es begreiflich, daB hierbei in dem Molekiil P,, welches 
strukturell P—P formuliert werden kénnte, die Bindung zwischey 

pp 
zwei Phosphoratomen erhalten bleibt. Wohl aber wird diese Bindung 


durch Oxydation ihres Natriumsalzes (z. B. durch Bromwasser) 2, 
Natriumpyrophosphat gelést: 


(NaO)ss, p_ PelONahs + = = (NaO}s>, p_ O— P<lONA)s. 


Auch die Spaltung der freien Séure durch Wasser in Phos. 
phorsiiure und phosphorige Saure vollzieht sich einfach folgender- 


\ 
ma Ben: 9 
(HO) Z(OH) _ (HO) z(OH) - 
j>Pr— P<H 24+. HOH = o>Pr— —OH + H— —P<H 2. d 
Dasselbe gilt fiir die leichte Zersetzung ihres Tetraathylesters f 
durch Wasser: h 
(CaH, 10} P— p< Hs)o HOH — (C2H Oks pon + H—P<(OCHs)s, h 
e 
Die Unterphosphorsiure ist also nicht ein ,,gemischtes Siure- z 
anhydrid** der Phosphorsiure und yi Séure von der d 
Strukturformel: (HO) f 

SP—o— pCO. 

oF 


sondern sie wird erst durch Wasser in diese zwei Sauren gespalten. 

Die aus P. Nyit&n’s und O. Srevirime’s vielseitigen vorwiegend 
physikalisch-chemischen Untersuchungen sich ergebende Formel ist 
also auch durch ihr chemisches Verhalten bestiatigt worden. 


Dresden, den 29. Oktober 1934. ' 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Oktober 1934. 
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Revision des Atomgewichtes des Radiums 
Von O. Hontescumip und R. SacuTLEBEN 


Das Atomgewicht des Radiums wird in der Internationalen 
Tabelle mit dem Wert Ra = 225,97 angegeben. Dieser Wert basiert 
auf den Bestimmungen, welche der eine von uns vor 22 Jahren im 
Wiener Radium-Institut durch Ermittelung der Verhiltnisse RaCl,: 
9 Ag:2 AgCl und RaBr,: 2Ag:2AgBr ausgefiihrt hat'). Es standen 
damals fiir die Analysen an reinem Radiummaterial etwa 840 mg 
Ra-Element in Form von mehreren Priparaten verschiedenen Rein- 
heitsgrades zur Verfiigung, so da fiir die einzelnen Bestimmungen 
héchstens 1g Radiumchlorid oder Bromid zur EKinwaage kam. Fiir 
eine normale Atomgewichtsbestimmung eines in beliebigen Mengen 
zur Verfiigung stehenden Elementes wiirde man fiir jede Einzelmessung 
die fiinffache Menge verwenden, um die unvermeidlichen Versuchs- 
fehler méglichst herabzudriicken. 

Diese Materialknappheit erschwerte die Untersuchung nicht nur 
in bezug auf die Zuverlissigkeit der Analysen, sondern auch in bezug 
auf die Reindarstellung der Radiumsalze. Die Materialverluste bei 
der Durchfiihrung der notwendigen langen Kristallisationsserien der 
leicht léslichen Radiumhalogenide sind recht betrachtlich, so daB sich 
die Gewichtsmenge der reinsten Kopffraktion sehr rasch verringerte, 
wodurch ein Nachschieben des Mutterlaugen-Materials notwendig 
wurde. Es muBten des 6fteren verschiedene Fraktionen von wenigen 
Hundertmilligramm miteinander vereinigt werden, wobei jeweils ihr 
Reinheitsgrad durch Atomgewichtsbestimmungen festgestellt wurde, 
deren Zuverlissigkeit aber infolge der kaum zureichenden Material- 
mengen nicht den Anspruch auf héchste Genauigkeit erheben konnte. 

Dieser Unsicherheitsfaktor konnte nur dann effektiv ausgeschaltet 
werden, wenn fiir die Untersuchung so groBe Radiummengen zur Ver- 
fiigung standen, daB lange Kristallisationsserien der Halogenide durch- 
cefiihrt werden kénnen, ohne daB es notwendig wird, das Radiummateria! 
der bariumreicheren Mutterlaugen stindig nachzuschieben und so die 


1) O. Héntascumirp, Monatsh. 38 (1912), 253; 34 (1913), 283. 
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Reinheit der Kopffraktion zu gefaihrden. Angesichts der Seltenhei 
und Kostbarkeit des Radiums schien wenig Aussicht vorhanden, dag 
dem Atomgewichts-Chemiker in absehbarer Zeit Radiummengen in 
Gewicht von mehreren Gramm zur chemischen Verarbeitung zur Ver. 
fugung gestellt werden kénnten. Im Vorjahr trat jedoch dieser Fal 
ein, als sich die Besitzerin der gréBten Radiummengen der Welt, dic 
Union Miniére du Haut Katanga in Briissel, in selten groBziigiger Weise 
bereit erklirte, dem einen von uns nicht weniger als 3 g Radiumelement, 
d. i. 5 g Radiumbromid fiir die Zwecke einer Atomgewichtsbestimmung 
kostenlos leihweise zur Verfiigung zu stellen. Nicht versiumen méchten 
wir, der Belgischen Radiumgesellschaft fiir dieses auBerordentliche 
Entgegenkommen auch hier den herzlichsten Dank auszusprechen. 

Das uns gelieferte Priparat enthielt nach den Angaben der 
Belgischen Gesellschaft 98,83 At.-°/, Radium und demnach noch 
1,17°/, Barium. Die Entfernung des letzteren laBt sich nach den 
irfahrungen, welche der eine von uns bei seiner ersten Atomgewichts- 
bestimmung des Radiums gesammelt hatte, unschwer durch wieder- 
holtes Umkristallisieren des Radiumsalzes erreichen. 

Nach einer Serie von 10 Kristallisationen fiihrten wir, um ein 
Bild aber den Fortgang der Reinigung zu gewinnen, eine Atomgewichts- 
bestimmung aus, und zwar durch Bestimmung des Verhiltnisses 
RaBr,: 2AgbBr. Das hierbei gefundene Atomgewicht 225,70 deutete 
auf einen Bariumgehalt von 0,3°/, hin. Nachdem das urspriingliche 
Priiparat 1,17°/, Ba enthalten hatte, war der Effekt dieser 10 Kristalli- 
sationen sehr befriedigend, war es doch gelungen, etwa 75°/, des vor- 
handenen Bariums zu entfernen. 

Bei dieser ersten Bestimmung, welche mit nur etwa 1,5 g Rabr, 
ausgefihrt wurde, wahrend fiir die definitiven Bestimmungen etwa 
die doppelte Menge verwendet werden sollte, erkannten wir, daB sie 
eine sehr riskante und die Nerven des ausfiihrenden Chemikers, der 
stets mit der Ticke des Objektes rechnen mu8, tiber Gebiihr an- 
greifende Operation darstellt. Der altere von uns beiden, der auch die 
Verantwortung trug, war auch der Meinung, daB alle Operationen. 
bei denen das Radiumpriparat oder die Person des Operators ge- 
fahrdet werden konnte, von ihm persénlich ausgefiihrt werden miiBten. 
Wenn er auch vor 23 Jahren eine gleiche Untersuchung, ohne die 
Nerven zu verlieren und ohne Materialverlust durchgefiihrt hatte, so 
machten sich doch bei ihm Hemmungen geltend, die nicht nur dem 
héheren Alter, sondern vornehmlich dem Umstand zuzuschreiben 
waren, daB er damals mit einem Praparat arbeitete, das lediglich fiir 
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wissenschaftliche Untersuchungen und speziell fiir die Atomgewichts- 
Arbeit bestimmt war. Diesmal handelte es sich aber um ein einer 
Industriegesellschaft gehérendes, einen ungeheuren Handelswert von 
etwa 600000 RM. darstellendes Priparat, welches ihm in so grob- 
vagiger Weise anvertraut wurde, da er nicht einmal fiir die bei einer 
solchen Untersuchung unvermeidlichen Substanzverluste  auf- 
sukommen hatte, die auch im giinstigsten Falle mehrere Milligramm 
hetragen konnten. 

Neben diesem psychologischen Momente, das es wiinschenswert 
erscheinen lieB, das unvermeidbare Risiko auf ein Minimum zu redu- 
zieren, Waren es aber auch sachliche Bedenken, die uns veranlaBten 
nach einer Bestimmungsmethode zu suchen, welche die Gefahren 
vermeidet, die mit der Handhabung groBber Mengen verdiinnter 
Lésung verbunden sind, da diese im Laufe einer Analyse in ver- 
schlossenen diinnwandigen Kolben geschiittelt, filtriert und schlieBlich 
wieder vollstaéndig eingedampft werden miissen. Wir sahen einen 
Hauptnachteil der wblichen Bestimmungsmethode, bei welcher das 
Radiumhalogenid in verdiinnter Lésung mit Silber gemessen wird, 
darin, daB nach jeder einzelnen Analyse das Radiumsalz durch Ein- 
dampfen des 2—3 Liter betragenden Analysenfiltrats nebst Wasch- 
wasser wiedergewonnen werden mu. Es ist klar, daf wihrend des 
Verweilens der Loésung in den Analysenkolben, auch wenn diese ge- 
dimpft sind, lésliche Bestandteile des Glases aufgenommen werden, 
die sich dann als Beimengungen des Radiumsalzes im Abdampf- 
rickstand vorfinden. Die Menge dieser Fremdsalze nimmt im Laufe 
einer Analysenserie stindig zu und bewirkt natiirlich eine Erniedrigung 
des Atomgewichtes. Es wird sich ja vornehmlich neben Spuren von 
Kieselsiure um Alkali- und Erdalkalisalze handeln, die gleich den 
tadiumhalogeniden in konz. Salzsiure schwerldslich sind und des- 
halb durch 2 oder 3 Kristallisationen, die zwischen je zwei aufeinander 
folgenden Analysen ausgefiihrt werden, schwerlich vollstiindig ent- 
fernt werden kénnen. 

Eine Stiitze fiir die Richtigkeit dieser Annahme scheinen Beob- 
achtungen zu bieten, welche der eine von uns bei seiner ersten Atom- 
gewichtsbestimmung des Radiums gemacht, seinerzeit aber nicht 
richtig eingeschitzt hatte. Damals wurde zuerst eine Reihe von 
Bestimmungen der Verhiltnisse RaCl,:2Ag:2AgCl ausgefiihrt, 
welche Atomgewichtswerte innerhalb der Grenzen 225,92 bis 225,97 
ergaben. In einer zweiten Untersuchung wurde dann das Chlorid in 
das Bromid verwandelt und dieses analysiert. Die erste Bestimmung 
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des Verhaltnisses Rabr, : 2Ag ergab den Wert 226,05, die zweite 226 93 


Bei den folgenden Analysen wurden diese Werte nie mehr erreich; 


so daB die beiden ersten Werte als vollstandig aus der Reihe falleng 


und weil sie die ersten Vorversuche der Bromidserie darstellten, dix 


hauptsichlich zur Ermittelung der giinstigsten Versuchsbedingungey 
dienten, iberhaupt nicht in die endgiiltige Analysenserie aufgenommey 
wurden. Im Lichte der im Laufe der hier beschriebenen Untersuchung 
gewonnenen Erkenntnisse konnte man sich die beiden hohen Titrations. 
werte auch so erkliren, daB hier ein reines Radiummaterial vorlag. 
dem im Laufe der weiteren Analysen Fremdstoffe beigemischt wurden, 
Eine Befreiung des Radiumsalzes von diesen Fremdstoffen laBt sic} 
durchfihren durch Fallung des Radiumsulfats und dessen Umwandluny 
in das Chlorid auf trockenem Wege. Wenn man sich aber iiberlegt, 
wie diese Operationen ohne jeden Materialverlust durchgefiihrt werdey 
sollten, dann wird man uns zugeben, daB das Bestreben berechtigt 
erschien, Bestimmungsmethoden zu finden, die eine Verunreinigung 
des einmal als rein erkannten Radiummaterials vermieden. 


Wo es irgend angingig ist, geben wir bei der Ausfiihrung von 
Atomgewichtsbestimmungen jenen Methoden den Vorzug, bei welchen 
im Laufe der Untersuchung eine Uberfiithrung der Analysensubstanz 
aus einem GefaiB in das andere, Auflésung, Fillung und Filtration 
vermieden werden. Die in unserem Laboratorium ausgefiihrten Syn- 
thesen von Schwefel-, Selen- und Tellursilber, die auf trockenem Wege 
durchgefiihrte Reduktion des Silbernitrats zu Silber, die trockene 
Umwandlung des Bariumperchlorats in das Chlorid und die von Jod- 
silber in Chlorsilber haben uns die Vorteile dieser Methodik eindeutiz 
aufgezeigt. 

Zur Atomgewichtsbestimmung des Radiums schien uns eine der- 
artige Methode zur Verfiigung zu stehen, bestehend in der quantitativen 
Umwandlung einer gewogenen Menge von wasserfreiem Radium- 
bromid in das Chlorid durch Erhitzen des ersteren in Chlor und Chlor- 
wasserstoff. Dieses Verfahren wurde schon seinerzeit durch Ramsay 
und Waytiaw-Gray bei ihrer mit wenigen Milligrammen Substanz 
ausgefiihrten Atomgewichtsbestimmung des Radiums?), allerdings mi! 
zweifelhaftem Erfolg, benutzt und war von dem einen von uns daima!s 
als brauchbar erkannt worden. Da die zur Berechnung des Radium- 
atomgewichtes bendtigten Atomgewichte von Chlor und Brom selir 


') R. Wayttaw-Gray u. W. Ramsay, Proc. Roy. Soc. 86, A (1912), 270; 
Z. phys. Chem. S80 (1912), 257; Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 9 (1912), 455. 
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genau bekannt sind und die gewollte Umwandlung des Bromids in das 
Chlorid sich sicherlich genau durchfiihren laBt, so sollte diese Methode 
gute Werte hefern. Der Beweis fiir ihre Brauchbarkeit lieB sich iiber- 
dies unschwer durch eine analoge Bestimmung des gut bekannten 
Atomgewichtes des homologen Bariums erbringen. 

Die Vorteile dieser Methode sind ganz offensichtlich, namentlich 
wenn es sich um so kostbares Material wie das Radium handelt. Kine 
vollstandige Bestimmung laBt sich, wenn man einige Nachtstunden 
zu Hilfe nimmt, im Laufe eines Arbeitstages durchfiihren, was schon 
deshalb sehr erwiinscht ist, weil sowohl das zur Aufnahme des Radium- 
salzes dienende Quarzschiffchen, als auch sein Wigeglas im Verlaufe 
einer Nacht durch die Strahlung des Radiums verindert, d. h. stark 
verfarbt werden, und das Radiumpriparat selbst eine an seiner Ver- 
firbung und an einem deutlichen Gewichtsverlust erkennbare Zer- 
setzung erfihrt. Es empfahl sich deshalb die Wagungen so rasch als 
moglich auszufiihren, jedenfalls nicht im Laufe einer Bestimmung die 
Priparate unnétig lange im Exsikkator zu belassen. 

Neben der Zeitersparnis bietet die Methode noch andere Vorteile. 
Das reine Salz wird bei jeder Bestimmung nur einmal in das leere 
Quarzschiffchen eingefiillt, und dieses erst nach Beendigung des Ver- 
suches entleert. Versuchsfehler sind somit auf ein Minimum reduziert. 
Das Priparat kommt nur mit reinen Gasen in Beriihrung, eine Ver- 
unreinigung durch Reagenzien ist ausgeschlossen. 

Ein Nachteil dieser Umwandlungsmethode gegeniiber der ublichen 
Messung der Halogenide mit Silber ist darin zu sehen, dai das Ver- 
hiltnis RaBr,: RaCl, viel empfindlicher ist, als das Verhialtnis 
\aBr,: 2Ag. Wahrend im ersten Falle eine Gewichtsdifferenz von 
0,01 mg bei den zur Verfiigung stehenden Mengen Radiumsalz schon 
etwa 0,005 Einheiten des Atomgewichts entsprechen, bedingt eine 
Differenz von 0,01 mg Silber im letzten Falle eine Atomgewichts- 
inderung von nur 0,002 Einheiten. Andererseits handelt es sich bei 
der Umwandlungsmethode um nur drei Wigungen ein und desselben 
Objektes, naémlich eines kleinen Wageglases, das einmal das leere und 
zweimal das mit den Radiumsalzen gefiillte Quarzschiffchen enthalt. 
Diese Waigungen miiBten sich, wenn entsprechende Waagen zur Ver- 
figung stehen, mit einer maximalen Unsicherheit von -+ 0,01 mg 
ausfiihren lassen, so daB die zweite Dezimale des Atomgewichtes mit 
hinreichender Genauigkeit erfaBt werden kénnte. 

Auf Grund dieser Erwagungen haben wir simtliche Bestimmungen 
bis auf die erste nach der Umwandlungsmethode ausgefiihrt. 
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Das nach der ersten Kristallisationsserie erhaltene Radiumsal, 
mit etwa 0,3°/, Ba wurde einer weiteren Reinigung durch fortgesetzt, 
Umkristallisation unterworfen mit dem Effekt, daB das Atomgewich; 
allmahlich anstieg, bis es schlieBlich den Wert 226,05 erreichte, dey 
auch durch eine folgende Serie von 10 Einzelkristallisationen nich; 
mehr verindert wurde. 

Die nach der vierten Kristallisationsserie erhaltene Kopffraktion. 
welche als rein angesehen werden durfte, und deren Reinheitsgrad 
durch eine von W. Greruacn ausgefiihrte spektroskopische Priifung 
festgestellt wurde, diente zur Ausfiihrung einer Analysenserie, die zy 
dem Mittelwerte Ra — 226,05 fiihrte. 


Reinigung der Reagenzien 


Wasser: Das destillierte Wasser des Laboratoriums wurde ein 
zweites Mal mit alkalischem Permanganat durch Glaskihler und ein 
drittes Mal mit etwas Bisulfat durch Zinnkiihler destilliert. Die recht- 
winkhg abgebogenen Kiihler waren direkt ohne jedes Dichtungs- 
material in die Einschniirung des Destillationskolbens eingesetzt. Das 
reine Wasser wurde in Jenakolben gesammelt, die seit vielen Jahren 
diesem Zweck dienen. 

Salzsiure: Reinste Salzsiure des Handels pro analysi wurde 
nach entsprechender Verdiinnung, so daB die Konzentration der 
konstant siedenden Salzséure erreicht war, durch einen Quarzkiihler 
destilliert und die Mittelfraktion verwendet. 

Bromwasserstoffsiure: Bromwasserstoff wurde durch direkte 
Synthese aus reinstem Atomgewichtsbrom und Wasserstoff hergestellt. 
Elektrolytisch erzeugter Wasserstoff wurde durch ein mit reinstem 
Brom beschicktes Gefi8 und, nachdem er sich mit Bromdampf beladen 
hatte, durch ein mit Platinasbest gefiilltes und auf etwa 400° erhitztes 
Rohr geleitet. Der gebildete Bromwasserstoff wurde in einer vor- 
gelegten Flasche mit reinstem Wasser absorbiert. Die wiBrige Losung 
wurde aus einem Kolben mit eingeschniirtem Hals durch Quarzkiihler 
destilhert und die konstant siedende Fraktion verwendet. Das zur 
Anwendung gelangende Brom wurde zuvor von uns nach der 6fter 
beschriebenen Methode gereinigt, und zwar ausgehend von dem 
reinsten Brom des Handels, das zunichst aus einer KBr-Lésung 
abdestilliert und durch Umsatz mit halogenfreiem Kaliumoxalat in 
Kaliumbromid iibergefiihrt wurde. Die saure Lésung desselben wurde 
unter Zusatz kleiner Mengen-Perthanganat zur Trockene gedampit, 
das erhaltene feste KBr geschmolzen und aus seiner wiBrigen Lésun¢ 
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durch Zusatz einer schwefelsauren Lésung von Kaliumbichromat 
unter Abscheidung von Brom zersetzt. Dabei wurde nur soviel Bi- 
chromat zugesetzt, als ausreichte, um *°/, des vorhandenen KBr zu 
zersetzen, so daB das in Freiheit gesetzte Brom nochmals aus einer 
Lésung von schon gereinigtem KBr abdestilliert wurde. 

Fur die Ausfiihrung der Kristallisationen der Radiumsalze wurden 
nur GefiBe aus geschmolzenem Bergkristall, und zwar Schalen und 
Erlenmeyerkolben verwendet, so daB8 das Radiummaterial, abgesehen 
von der ersten Analyse, im Verlaufe der ganzen Untersuchung nur mit 
QuarzgefiBen in Bertthrung kam. Dabei wurde wiederum die Beob- 
achtung gemacht, daB das Gefiige des Quarzglases durch die Ein- 
wirkung der trockenen Radiumsalze in unheilvoller Weise verindert 
wird. Die Untersuchung muBte leider nach Durchfiihrung der ersten 
Kristallisationsserie und der anschlieBenden Analyse wegen schwerer 
Erkrankung des alteren von uns fiir fast 5 Monate recht plétzlich unter- 
brochen worden. Das Radiumpriparat verblieb wahrend dieser Zeit 
als trockener Abdampfriickstand auf drei Quarzschalen verteilt im 
Kassenschrank. Wiahrend die zur Aufnahme der Schalen dienenden 
Exsikkatoren tief braun bzw. violett verfarbt wurden, zeigten die 
Quarzschalen selbst nur leichte Verfirbung, jedoch unzihlige feine 
Spriinge an der inneren Oberfliche, zum Teil direkte Abschilungen 
der letzteren. Die Spriinge gingen so tief, dab wir mit Ricksicht 
auf die Bruchgefahr Abstand nahmen, diese Schalen noch weiterhin 
zu verwenden. Es empfiehlt sich deshalb auf keinen Fall gréBere 
Radiumpraparate in trockenem Zustand in QuarzgefiBen zu_ ver- 
wahren. 

Reinigung des Radiummaterials 

Das Radiummaterial lag vor in Form von Bromid und war auf 
26 zageschmolzene Glasréhrchen verteilt, von denen jedes 100—130 mg 
Radiumelement enthielt. Jedes der Glasréhrchen war in ein beider- 
seits verschraubtes Messingschutzrohr zwischen Wattepfropfen ein- 
geschlossen, und diese Messingrohre waren fiir den Transport in einer 
Holzbiichse verpackt, die in den passenden zylindrischen Hohlraum 
emes 200 kg schweren Bleiblocks versenkt war, der seinerseits mut 
einem massiven Bleipfropfen verschlossen wurde. 

Die unangenehmste und fiir den arbeitenden Chemiker gefahr- 
lichste Operation der ganzen Untersuchung stellte das Offnen und 
Entleeren der 26 Glasréhrchen dar. Es handelte sich ja um Altere, 
lingst im radioaktiven Gleichgewicht befindliche Priparate, deren 
durehdringende Strahlung den Maximalwert erreicht hatte. Die 
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Union Miniére du Haut Katanga benutzt zum Offnen der Radium. 
rohrchen einen kleinen Metallapparat, in welchem durch leichtes An. 
ziehen von Schrauben das Glasréhrchen zwischen beweglichen massiven 
Metallzylindern zerdriickt wird. Dabei kommt das Radiumsalz be; 
der Entleerung des Apparates mit diversen Metallteilen sowie mit 
einem Schraubengang in Berthrung, und der Apparat miBte nach 
dem Offnen eines jeden Réhrchens sorgfaltig ausgewaschen werden, 
um Verluste zu vermeiden. Wir wihlten deshalb eine andere Vor- 
richtung, die fiir unseren Zweck geeigneter erschien. Jedes Glas- 
rohrchen wurde einzeln in einen starkwandigen Absaugkolben ein- 
gefiihrt, der durch ein vorgeschaltetes feinporiges Glasfrittenfilter und 
eine Schutzflasche mit der Wasserstrahlpumpe verbunden war. Der 
Kolben wurde nach Einfiihrung des Glasréhrchens mit einem Gummi- 
stépsel verschlossen, durch welchen leicht beweglich ein unten ab- 
geplatteter dicker Glasstab gefihrt wurde, mit dessen Hilfe das 
Réhrehen zerdriickt werden konnte. Die entweichende Emanation 
wurde durch die Pumpe abgesaugt. Nachdem alle Réhrchen gedéffnet 
waren, wurde der Kolben ein paar Stunden sich selbst tiberlassen, dann 
die Reste der Glasréhrchen vollstindig zerdriickt, und das braun 
gefirbte Radiumsalz, das natiirlich weitgehend zersetzt war, durch 
verdiinnte Bromwasserstoffsiure in Lésung gebracht. Die braun 
gefirbten Glasscherben wurden mittels eines Platin-Neubauertiegels 
abfiltriert und die entsprechend verdiinnte klare Salzlésung in einem 
groBen Quarzkolben gesammelt. Die Glasscherben verloren ihre 
Braunfirbung vollstaindig und wurden farblos, als sie in einem Trocken- 
ofen bei 300° getrocknet wurden. Wir méchten noch erwihnen, daf 
die durch Ra-Strahlung bewirkte Verfarbung der in der Folge ver- 
verwendeten GlasgefiBe, wie Wagegliser bei 300°, die der Quarz- 
gefiiBe bei heller Rotglut wieder véllig verschwand. 

Nach den Angaben der liefernden Firma enthielt das Praparat 
98,83°/, Radium neben 1,17°/, Barium. Die Entfernung des letzteren 
sollte durch -wiederholte Kristallisation des Salzes herbeigefiihrt 
werden. Wegen seiner geringeren Léslichkeit erscheint das Radium- 
chlorid fiir die Reinigungsmethode geeigneter als das leichterlésliche 
Radiumbromid. Es wurde deshalb die filtrierte Lésung zunichst in 
einer groBen Quarzschale eingeengt und wiederholt mit reinster Salz- 
siure abgedampft. Mit dem so erhaltenen Chlorid wurde zunichst 
eine Serie von 10 Kristallisationen derart ausgefiihrt, daB das feste 
Salz in méglichst wenig Wasser.gelést und im kleinen Quarz-Erlen- 
meyerkolben durch Zusatz von konzentrierter Salzsiure wieder aus- 
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gefallt wurde, die durch Sittigen von destillierter Salzsiure mit 
reinem Chlorwasserstoff hergestellt war. Die Mutterlauge des unter 
Biskihlung abgeschiedenen Salzes wurde abdekantiert und im Quarz- 
kolben gesammelt. Ein Teil des bei der zehnten Kristallisation ab- 
geschiedenen Salzes wurde fiir eine Atomgewichtsbestimmung ver- 
wandt, die uns iiber den Effekt der Reinigungsmethode aufkliren 
sollte. 

Das Chlorid wurde in Bromid verwandelt und dieses im Quarz- 
schiffehen in dem fiir ahnliche Zwecke stets von uns verwendeten 
Kinfiillapparat nach Ricnarps im HBr-Strom getrocknet und ge- 
schmolzen. In der Lésung des gewogenen Bromids wurde in iiblicher 
Weise das Verhaltnis RaBr,: 2AgBr ermittelt. 1,41624 g RaBr, gaben 
1.87974 g AgBr und damit das Atomgewicht Ra = 225,7. Aus diesem 
Wert berechnet sich noch ein Bariumgehalt von etwa 0,3 At.-°/). 
Ein ahnliches Ergebnis hatten wir auf Grund der bei der ersten 
Atomgewichtsbestimmung gemachten Erfahrungen erwartet. 


Nunmehr unterwarfen wir die bei der ersten Kristallisationsserie 
erhaltene Kopffraktion einer zweiten Kristallisationsreihe, die 15 Um- 
fallangen des Chlorids mit konzentrierter Salzsiure umfaBte. [ine 
anschheBende Atomgewichtsbestimmung, ausgefiihrt durch Umwand- 
lung des Bromids in das Chlorid lieferte den Atomgewichtswert 
226,005, zeigte also, daB der Bariumgehalt noch weiter herab- 
gedrickt worden war; 1,49014g RaBr, lieferten hierbei 1,14673 g 
RaCl,. 

Die Ausfiaillung des Chlorids aus waBriger Lésung mit konzen- 
trierter Salzsiure hat den Nachteil, daB durch den lockeren Kristall- 
brei betrichtliche Mengen von Mutterlauge zuriickgehalten werden, 
wodureh die Wirksamkeit der Reinigungsmethode herabgemindert 
wird. Ein Absaugen der Kristalle auf einer Nutsche konnte mit 
Ricksicht auf die mit dieser Operation verbundene Gefahr einer 
Materialverzettelung nicht in Betracht kommen. Als andere wirk- 
same Methode schien uns die Kristallisation des Chlorids aus kon- 
stant siedender Salzsiure geeignet. Die beiden Radiumhalogenide 
besitzen die angenehme Eigenschaft, daB sie beim Einengen ihrer 
Lisung in konstant siedender Halogenwasserstoffsiure schon in der 
Warme in derben Nadeln auskristallisieren, die sich leicht von der 
Mutterlauge abtrennen lassen. 


Wir verfuhren deshalb von der dritten Kristallisationsserie an 
in der Weise, daB das feste Chlorid am Wasserbad in wenig Wasser 
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gelost und die erhaltene Lésung mit soviel destillierter Salzsiure 
versetzt wurde, dab gerade keine Ausfillung erfolgte. Beim lang. 
samen Abdampfen der Lésung begann die Kristallisation des Salzes, 
sobald sich der HCl-Gehalt der Lésung dem der konstant siedenden 
Salzsiure niherte. Das Eindampfen der Lésung wurde soweit ge- 
trieben, daB noch etwa 5cm* Mutterlauge zuriickblieben. Dure} 
Abkuhlen der Losung wurde die Menge des in der Wiarme abgeschie- 
denen Salzes nur wenig vermehrt. Die Mutterlauge sowie die zum 
Nachwaschen der Kristalle verwendete Salzsiure wurde mittels eines 
Pipettchens abgetrennt. Da die Spitze desselben zu einer engen 
Kapillare ausgezogen war, gelang die Entfernung der Siéure sehr 
vollstindig, so daB die Kristalle nur schwach benetzt blieben. Die 
Analyse des Radiumsalzes nach der dritten Kristallisationsserie ergab 
das Atomgewicht Ra = 226,05. Es folgte dann noch eine vierte 
Serie von gleichfalls 10 Kristallisationen aus konstant siedender Salz- 
siure, durch welche das Atomgewicht nicht mehr verindert wurde. 
Die Atomgewichtsbestimmung ergab den Wert Ra = 226,058. 

Dieses Radiumsalz, von dem uns eine Menge von nunmehr 
3,5 g Radiumbromid zur Verfiigung stand, betrachteten wir als 
vollkommen rein und benutzten es zur Ausfiihrung einer Analysen- 
serie. Der Reinheitsgrad des Praiparates wurde durch eine von 
Prof. W. Greruacn ausgefiihrte spektroskopische Untersuchung er- 
wiesen, tiber deren Durchfiihrung und Ergebnis er selbst in einer 
separaten Mitteilung berichtet. Auf Grund der dabei erzielten 
Resultate kann Geriacnu die Aussage machen, daB unser Radium- 
praiparat im Maximum 0,002—0,003 At.-°/, Barium enthielt. Da- 
durch wiirde das wahre Atomgewicht des Radiums um 2 bzw. 3 Ein- 
heiten der dritten Dezimalstelle erniedrigt. Wollte man den von 
uns gefundenen Atomgewichtswert fiir diesen Bariumgehalt korri- 
wieren, so wire derselbe entsprechend zu erhdhen. 


Ausfiihrung der Atomgewichtsbestimmung 


Trocknung und Umwandlung des Radiumbromids 


Wie schon erwihnt, bestand unsere Bestimmungsmethode in 
der Ermittelung des Verhiltnisses RaBr,:RaCl,, indem wir eine ge- 
wogene Menge reinsten trockenen Radiumbromids auf trockenem 
Wege quantitativ in Chlorid umwandelten und dieses als definiertes 
Salz zur Wagung brachten. Das Radiumchlorid, welches nach einer 
solchen Bestimmung oder nach -einer Kristallisationsserie vorlag, 
wurde durch 8—4maliges Abdampfen mit einem groBen Uberschuf 
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yon reinster destillierter Bromwasserstoffsiure vollstindig ins Bromid 
zuruckverwandelt, wobei wir das Salz in Form derber Kristalle von 
rein weiBer Farbe erhielten, welche sogleich nach ihrer Darstellung 
analysiert wurden. 


Zur Aufnahme des Radiumbromids diente ein Schiffchen aus 
durchsichtigem Quarzglas, dessen Leergewicht zuvor ermittelt war. 
Unter einem geriéumigen Glaskasten, der zur Fernhaltung von Staub 
diente, wurde mit Hilfe emes Quarzspatels das feuchte Salz in das 
Schiffchen eingefiillt, wobei sorgfailtig vermieden wurde, dab Sub- 
stanz auf die AuBenwand desselben geriet. Mit einer kleinen Pipette 
wurde die anhaftende Fliissigkeit aus dem Schiffchen abgezogen, 
und diese in das bereitgehaltene Quarzrohr des Trockenapparates 
gebracht. Als solcher diente ein schon wiederholt beschriebenes, aus- 
gedehntes Trocknungssystem, das die bendtigten Gase, hier Luft, 
Stickstoff und Bromwasserstoff in reinem, trockenem Zustand lieferte. 
Durch einen Dreiweghahn war dieses mit dem Einfiillapparat von 
RicHarps und Parker verbunden, welcher das geéffnete Wigeglas 
und dessen Stopfen enthielt, und der mittels Flanschschliff mit dem 
Quarzrohr verbunden war. 


Wahrend ein Strom reinsten, trockenen Stickstoffs das Rohr 
passierte, wurde zunichst bei etwa 100° die noch anhaftende Brom- 
wasserstoffsiure entfernt und hierauf die Trockentemperatur langsam 
auf 750° gesteigert, wobei dem Stickstoff Bromwasserstoffgas bei- 
gemischt wurde. Zu diesem Zweck war eine Abzweigung in der 
Leitung des Stickstoffs angebracht, welche diesen durch ein Kélbchen 
mit reinster rauchender Bromwasserstoffsiure perlen lie{, woran sich 
em U-Rohr mit geschmolzenem Calciumbromid zur ‘Trocknung 
schloB. Wir belieBen das Radiumbromid etwa 30 Minuten lang bei 
750°, heBen dann abkihlen, wobei wir den Bromwasserstoff durch 
reinen Stickstoff ersetzten. Sobald die Temperatur auf etwa 800° 
vefallen war, begann das Salz prachtvol! und so intensiv zu leuchten, 
da8 man im verdunkelten Zimmer seine Umgebung deutlich erkennen 
konnte. Nach vollstindigem Abkiihlen wurde der Stickstoff durch 
trockene Luft verdringt, und das Schiffehen mit dem schnee- 
weiBen Salz in sein Wigeglas eingeschoben, ohne daB es mit der 
AuBenluft in Berithrung kam. Das verschlossene Wigeglas wurde 
in einem Exsikkator mindestens eine Stunde lang neben der Waage 
belassen und gelangte dann zur Wigung, iiber deren Kinzelheiten 
wir spiiter berichten. 
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Da sich das getrocknete Radiumbromid schon iiber Nacht unter 
deutlichem Gewichtsverlust stark verfirbte, beeilten wir uns noch 
am gleichen Tage die Umwandlung des Radiumbromids ins Chlorid 
durchzufiihren. Nach beendigter Wagung wurde das Schiffchen aus 
dem Wiageglas entnommen und vorsichtig in das Quarzrohr eines 
Trockenapparates eingeschoben, welcher es gestattet, die vier Gase 
Luft, Stickstoff, Chlor und Chlorwasserstoff in reinem, trockenem 
Zustand uber das Bromid zu leiten. Hierbei vollzog sich dessen 
Umwandlung ins Chlorid sehr leicht und in kurzer Zeit vollstandig, 
wenn man die Hauptreaktion bei etwa 300° verlaufen lieB, wahrend 
ein Gemisch von trockenem Chlor und Chlorwasserstoff iiber das 
Salz geleitet wurde. Nachdem das Aufhéren der Bromabgabe die 
Beendigung der Hauptreaktion anzeigte, steigerten wir langsam die 
Temperatur und belieBen sie fiir eine Stunde auf 750°. Hierauf 
wurde die Heizung abgestellt, auf etwa 300° abkiihlen gelassen und 
dann Chlor und Chlorwasserstoff durch Stickstoff ersetzt, in welchem 
das Chlorid vollstandig abkihlte. Nach darauffolgender Verdringung 
des Stickstoffs durch trockene Luft wurde das Schiffchen mit dem 
ebenfalls intensiv leuchtenden Chlorid in sein Wageglas eingeschlossen 
und nach ein- bis zweistiindigem Stehen im Exsikkator neben der 
Waage noch am gleichen Tage gewogen. Jedesmal priiften wir durch 
abermaliges Erhitzen des gewogenen Salzes in Chlor-Chlorwasserstoff 
und darauf folgende Waigung auf quantitativen Verlaufder Umwandlung. 


Vergleichsbestimmung mit Barium 


Die angewandte Methode der Umwandlung auf trockenem Wege 
machte es notwendig, die Radiumhalogenide in ungeschmolzenem 
Zustand zur Wagung zu bringen, weil wohl die lockeren Kristalle 
hinreichend schnell reagieren, nicht aber eine feste Schmelze mit 
kleiner Oberfliche, wie Versuche mit Bariumsalz zeigten. Um fest- 
zustellen, ob durch etwa adsorbierte Luft eine Fialschung des Ge- 
wichtes der Salze verursacht wiirde, und um die Brauchbarkeit der 
Methode in allen ibrigen Einzelheiten zu priifen, fiihrten wir nach 
dem gleichen Prinzip eine Atomgewichtsbestimmung des dem Radium 
homologen Bariums durch, dessen Atomgewichtswert Ba = 137,36 
gut gesichert erscheint. 

Von der seinerzeitigen Untersuchung’), welche zu diesem Werte 
gefiihrt hatte, stand noch ein Teil des reinsten Ausgangsmaterials 





1) O. Héntescummp u. R. SACHTLEBEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 
(1929), 1. 
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als Bariumearbonat zur Verfiigung. Wir lésten dieses in reinster, 
destilierter Bromwasserstoffsiure auf und brachten durch Einengen 
der Lésung reines Bariumbromid zur Abscheidung, welches abgesaugt 
und im Exsikkator tiber Atzkali getrocknet wurde. Die derben 
Kristalle wurden in der Achatschale soweit zerdriickt, daB ihre Korn- 
groBe etwa mit der des Radiumbromids iibereinstimmte. Dieses 
Salz wurde in das gleiche Quarzschiffchen eingefiillt, das auch zur 
Radiumbestimmung benutzt wurde und unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen wie beim Radiumbromid in einem Strom von Stick- 
stoff und Bromwasserstoff getrocknet und gewogen. Hierauf wurde 
das Salz durch Erhitzen in Chlor-Chlorwassertoff auf 750° ins Chlorid 
verwandelt und wieder gewogen. Die Umwandlung ging ebenso 
leicht wie beim Radium vonstatten. Da uns geniigend Barium- 
material zur Verfiigung stand, verzichteten wir auf die beim Radium 
notwendige Riickverwandlung des Chlorids und setzten fiir jede 
Analyse eine neue Probe Bariumbromid aus dem Vorrat ein. Bei 
Anwendung von so bemessenen Mengen von Bariumbromid, da das 
resultierende Chloridgewicht gleichgroB oder etwa gréBer als das des 
RaCl, war, stimmten die fiir das Bariumatomgewicht erhaltenen 
Werte mit dem friiher gefundenen iiberein. 


Atomgewicht des Bariums; Verhaltnis BaBr,: BaCl, 























pares as BaCl, cay ace |= Atomgewicht 
Nr. im Vakuum im Vakuum Gewichtsdifferenz | des Ba 
4,89362 3.42946 1.46416 137,356 
9 4,71132 3.30176 1.40956 137,368 
3 3,76377 | 2,63768 1.12609 137,362 
4 5,04872 |  3,53818 1.51054 137.361 


Mittel: 137,361 


Vier aufeinanderfolgende Messungen fiihrten zu dem Mittelwert 
Ba = 137,36. Bei der friiheren Bestimmung wurde Bariumperchlorat 
im Vakuum gewogen und sodann in Bariumchlorid umgewandelt, das 
ebenfalls im Vakuum zur Auswaage gelangte und hierauf mit Silber 
gemessen wurde. Hierdurch standen die drei Relationen Ba(ClQO,), : 
BaCl,: 2Ag fiir die Errechnung des Bariumatomgewichtes zur Ver- 
figung, die zu dem Mittelwerte Ba = 137,355 fiihrten. Die aus- 
gezeichnete Ubereinstimmung der Werte scheint uns die Braachbar- 
keit der Methode zu bestitigen. Der EinfluB von etwa am locker- 
kristallinen Wagegut adsorbierter Luft konnte demnach nicht gréBer 
als eine Einheit der zweiten Dezimalen sein, denn bei der friiheren 
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Untersuchung war dieser EinfluB durch Waigung im evakuiertey 
Wageglas vollstindig ausgeschlossen worden, ein Verfahren, das sich 
beim Radium nicht anwenden lieB. 


Waage und Gewichte 


Wir benutzten eine fiir diese Untersuchung reservierte Waage 
von Kaiser & Sievers, Hamburg, mit Projektionsablesung, welche 
die Hundertstelmilligramme mit -+ 0,01 mg reproduziert. Der ver- 
goldete Prizisionsgewichtssatz war nach Ricuarps geeicht. Alle 
Wigungen erfolgten nach der Substitutionsmethode mit Gegen- 
gewichten und wurden auf das Vakuum korrigiert. Der Berechnung 
der Vakuumkorrekturen wurden folgende Konstanten zugrunde gelegt : 


Messing 8,4 Mittlere Luftdichte 0,00113 
RaBr, 5,78 BaBr, 4,79 
RaCl, 5,00 BaCl, 3,86 


Die zu wigenden Objekte wurden zunichst mindestens eine 
Stunde im Exsikkator neben der Waage stehen gelassen, um Tem- 
peratur- und Druckausgleich der Wagegliser zu gewihrleisten, deren 
eingeschliffene Stopfen lings der Schliffliche mit einem feinen Ein- 
schnitt versehen waren. Zunichst wurde das Wigeglas mit dem 
leeren, bzw. die Substanz enthaltenden Schiffchen aufgelegt und 
tariert, die Waage geschlossen, und erst nach einer Verweilzeit von 
mindestens 15 Minuten die Schwingungen abgelesen, nachdem sich 
im Inneren der Waage das durch die Manipulation gestérte Temperatur- 
gleichgewicht wieder eingestellt hatte. Wurden hierauf mehrmals 
die Schwingungen abgelesen, so blieben sie innerhalb 0,01 mg kon- 
stant, auch wenn man die Ablesungen nach etwa 30 Minuten wieder- 
holte, vorausgesetzt, daB sich die Temperatur des im Inneren des 
Laboratoriums gelegenen Wigezimmers durch Geschlossenhalten der 
Tiiren nicht veriinderte. Dann wurde das Original-Wiageglas entfernt, 
das Gegengewicht nebst Prizisionsgewichtsstiicken aufgelegt und 
nach wiederum 15 Minuten abgelesen. 

Dieses Verfahren hat bei allen bisherigen Arbeiten und auch be! 
der Wiagung der Bariumsalze zu Wagungsresultaten gefiihrt, welche 
innerhalb der Genauigkeitsgrenzen unserer Waagen sicher waren. 
Wurden dagegen Radiumsalze gewogen, so beobachteten wir bei 
Wiederholung der Wigung nach lingerer Verweilzeit der Salze aui 
der Waagschale eine allmahliche Gewichtsabnahme, die mehrere 
Hundertstelmilligramm betrug. Wir untersuchten diese Erscheinung, 
indem wir die Schwingungen der Waage in viertelstiindigen Abstanden 
ablasen, wihrend das Radiumsalz auf der Waagschale der ver- 
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schlossenen Waage liegen blieb. In folgender Ubersicht stellen wir 
das Ergebnis zusammen, das wir bei den letzten beiden Analysen 
gewonnen haben. Das zu wigende Radiumsalz lieBen wir zunichst 
9 Stunden im Exsikkator neben der Waage stehen, legten dann nebst 
den nétigen Taragewichten auf und warteten bei geschlossener Waage 
die jeweils in der ersten Spalte angefiihrte Zeit. Hierauf wurden 
5 Schwingungen abgelesen, deren Mittel in der zweiten Spalte ver- 
merkt ist und die Schwingungskorrektur in Tausendstelmilligramm 
bedeutet, um welche das aufgelegte Gewicht zu vermindern ist. 














1. (RaBr,) | 2. (RaCl,) | 3. (RaCl,) | 4. (RaBr,) 5. (RaCl,) 
15’ 00 i’ 67) | Cs 9 |i |S’ 82 
34’ 42 30 42 «| «= 33’ 53 s| «S80 76—~S||_—~Ss82 38 
52’ 59 40° 64 «6 | «CB OSs|:Ss a’ 81—si| S47’ 43 
70’ 57 55° 67 «3«| «= 70° 69 ~S |S 0’ 79 62’ 50 
8s’ 59 - | 87 70 | or 77’ 52 





Die Priifung ergab, daB die Radiumsalze nach 15 Minuten langer 
Verweilzeit auf der Waage noch nicht ins Gleichgewicht gelangt 
waren, sondern zu schwer erschienen, bei lingerem Liegen leichter 
wurden und nach 45—60 Minuten ihr Gewicht nicht mehr 
inderten. Bei den oben angefiihrten Wagungen der beiden letzten 
Analysen wurden die letzten, nach Eintritt der Konstanz abgelesenen 
Schwingungen als die richtigen Werte betrachtet und dem Ergebnis 
dieser beiden letzten Analysen gréBeres Gewicht beigemessen als den 
vorangehenden. Bei diesen blieb die wohl mit der Wairmeentwickelung 
der Radiumsalze zusammenhingende Erscheinung noch unberiick- 
sichtigt. Infolgedessen gaben wir, falls wiederholte Wiaigung zu ver- 
schiedenen Gewichten gefiihrt hatte, den niedrigsten von diesen den 
Vorzug, um ihn als den wahrscheinlich richtigen der Berechnung 
zugrundezulegen. 














Resultate: 
 Cl= 35,457 —|_ Verhaltnis RaBr,:RaCl, | Br = 79,916 

Analysen- | Kristall.- RaBr, | RaCl, | Differena Atom-Gew. 

_ a Serie im Vakuum |im Vakuum| = von Ra 

7 II | 2,18675 1,68286 0),50389 226,049 

4 Ill _  3,49878 2.69256 | 0.80622 296,048 

5 IV | 346519 | 2,66677 0.79842 226,077 

6 IV | 3,41017 | 2,62432 0.78585 226,025 

7 lV | 3,43249 | 2.64150 | 0,79099 226,026 

8 lV | 3,40754 | 2,62239 +| = 0O,78515 226.070 

Mittel aus 3—S8 226,049 

i) | IV 3,42566 2.63631 0,78935 226,059 

10 lV | 235813 1.81475 0,54338 226,049 


Mittel aus 3—10 226,050 
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In vorstehender Tabelle sind die aufeinanderfolgenden Analysen, 
ausgefiihrt mit atomgewichtsreinem Radiummaterial, zusammen. 
gestellt, von denen wir den beiden letzten das gréBere Gewicht bei. 
messen. Der sich aus diesen zwei Analysen auf Grund der gut. 
gesicherten Atomgewichte Cl = 35,457 und Br = 78,916 berechnend: 


Atomgewichtswert Ra = 226,054 stimmt gut iiberein mit dem Mitte! 
der 6 vorgehenden Bestimmungen, bei welchen das anomale Ver. 
halten der Radiumsalze bei der Wigung nur teilweise Beriicksichtigung 
gefunden hatte. 

Der neue Wert Ra = 226,05 ist um fast eine Einheit der erstey 
Dezimale héher als jener, den der eine von uns vor 22 Jahren dure}, 
Messung von RaCl, und RaBr, mit Silber zu Ra = 225,97 bestimm: 
hatte. Uber die Ursache dieser Divergenz lassen sich nur Vermutunger 
iiuBern, die schon in der Einleitung besprochen wurden. 

Die relativ groBe Radiummenge, die diesmal zur Verfiigung stand, 
erleichterte wesentlich nicht nur die Gewinnung des reinen Analysen- 
materials, sondern auch die Durchfiihrung der Atomgewichts- 
bestimmung selbst und erhéhte damit deren Zuverlissigkeit. Wir 
glauben daher, daB das Ergebnis der neuen Untersuchung den Vorzug 
gegeniiber dem der friiheren verdient und betrachten den gefundenen 


— Ra = 226,05 
als das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht des Radiums. 


Herstellung von Radium-Standard-Praparaten 

Aus dem reinen Radiumchlorid, als einem nach geologischem 
Ursprung, nach spektroskopisch ermitteltem Bariumgehalt und naci 
seinem Atomgewicht genau definierten Material sollten eine Reilhe 
primairer Radium-Standard-Priparate hergestellt werden. Zuvor 
wurde durch eine Schwefelwasserstoff-Fallung das Radium D am 
25. V. 1984 abgetrennt, um dessen Gehalt im Standard vom Ab- 
trennungstage an gerechnet ebenfalls genau definiert zu haben. 

Das aus der vorletzten Analyse Nr. 9 hervorgehende Radium- 
chlorid in einer Menge von etwa 2,6 g wurde zu diesem Zweck in 75 cm’ 
Wasser gelést. Zur Lésung fiigten wir 15 mg Blei als Acetat und fallten 
durch Hinzufiigen von frisch bereitetem Schwefelwasserstoffwasser das 
Sulfid, welches auf einem Papierfilter gesammelt wurde. Das durch 
etwas feinverteilten Schwefel getriibte Filtrat wurde eingedampitt, 
das Radiumchlorid wieder ins Quarzschiffchen gefillt und durch Er- 
hitzen im Stickstoffstrom die geringe Menge Schwefel vertrieben. 
Um wihrend der Fillung etwa entstandenes Radiumsulfat wieder in 
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Chlorid zurickzuverwandeln, erhitzten wir das Salz noch eine Zeitlang 
im Strom von Chlorwasserstoff, der in einem Blasenzihler mit Dampf 
von Tetrachlorkohlenstoff gesittigt wurde. Das erhaltene schnee- 
weiBe Radiumchlorid wurde nochmals in wenig Wasser gelést, aus 
Salzsiure umkristallisiert und diente zum einen Teil fiir die Abfiillung 
in Standards. Mit dem anderen Teil fiihrten wir die letzte Analyse 
Nr. 10 durch, um uns zu vergewissern, daB nicht durch die Mani- 
pulationen der Schwefelwasserstoff-Fallung, zu welcher wir uns nur 
sehr ungern entschlossen hatten, bleibende Verunreinigungen in das 
Priiparat gelangt waren. 

Zur Aufnahme der Standardpriparate dienten einseitig ge- 
schlossene Glasréhrchen von den gleichen Abmessungen, wie sie der 
eine von uns 1912 in Wien fiir den gleichen Zweck verwendet hatte, 
nimlich 8 mm lichter Weite und 0,27 mm Wandstirke. Die leeren 
Réhrehen wurden zu je 8 Stiick nach sorgfiltiger Reinigung in kleine, 
mit laufend numerierten Léchern versehene Aluminiumbléckchen in 
Glasschutzréhrchen gesteckt. Diese waren ein wenig weiter und 
niedriger bemessen als die Standardréhrchen, welche somit leicht 
mittels einer Pinzette mit kleinen Korkschuhen herausgehoben werden 
konnten. Die leeren R6hrchen wurden im elektrischen Heizer bei 800° 
getrocknet und im Exsikkator aufbewahrt. In einem stehenden Wige- 
glischen mit aufgeschliffener Kappe wurde ihr Gewicht genau ermittelt. 

Fiir die Herstellung der Standard-Priparate wurde etwa 1g 
frisch umkristallisiertes Radiumchlorid wie fiir eine Atomgewichts- 
bestimmung in einem Quarzschiffchen im Chlorwasserstoff bei 750° 
getrocknet und im Stickstoff abkiihlen gelassen. 

Zum Einfiillen des Radiumchlorids diente ein kleiner Platin- 
trichter mit langem Hals, welcher in die Standardréhrehen hinein- 
paBte und ein Haftenbleiben von Salzspuren im oberen Teil der Rohr- 
chen verhiitete. Durch schnelle Wigung auf einer gedimpften kleinen 
Waage lieBen sich die eingefiillten Mengen des Salzes bemessen und 
durch Nachfiillen gegebenenfalls ergiinzen. Die gefiillten Rohrchen 
wurden zunichst bei 300° getrocknet, wobei sie, im Aluminium- 
bléckechen stehend, leicht vom Exsikkator in den Heizer und wieder 
zurickgebracht werden konnten, ohne eine Verwechselung befurchten 
zu missen. Nach dem vollstindigen Abkihlen im Exsikkator wurden 
die Réhrchen mit dem trockenen Radiumchlorid im stehenden Wige- 
vlischen mit aufgeschliffener Kappe genau ausgewogen. Die Rohrehen 
wurden sofort nach der Wigung durch Abschmelzen geschlossen, 
wobei ein diinner Pt-Draht mit eingeschmolzen wurde. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 221. 6 
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Zusammenfassung 


Fir die Ausfihrung einer Revision des Atomgewichtes de 


Radiums wurden uns von der Union Mini*re du Haut Katanga j) 
Brissel 8000 mg Radiumelement leihweise zur Verfiigung gestel|;. 

Das erhaltene Radiumsalz, welches nach aktinometrische, 
Messung 98,83°/, Ra neben 1,17°/, Ba enthielt, wurde als Chlorid dure 
oft wiederholte Fallung aus gesittigter waBriger Lésung mit kop. 
zentrierter Salzsiure bzw. Kristallisation aus konstant siedender Sal». 
siiure gereinigt und diese Operation so lange fortgesetzt, bis durch ein 
weitere Reihe von 10 Kristallisationen das Atomgewicht nicht mel) 
verindert wurde. 

Die erhaltene Kopffraktion wurde von Prof. W. Grruacu spektro- 
skopisch untersucht. Sie enthielt 0,002—0,003 At.-°/, Ba. 

Mit dieser Kopffraktion wurde die Atomgewichtsbestimmung. 
und zwar durch Umwandlung einer gewogenen Menge Radiumbromi’ 
in das Chlorid, durchgefiihrt. Die Umwandlung erfolgte auf voll- 
kommen trockenem Wege durch Erhitzen einer gewogenen Meng 
RaBr, in einem Strom von Chlor und Chlorwasserstoff. Die Zu- 
verlissigkeit dieser Bestimmungsmethode wurde durch eine analog: 
Bestimmung des gut bekannten Atomgewichtes des Bariums erwiesen. 

Als Mittel der ausgefiihrten 8 Bestimmungen ergibt sich fiir da: 
Atomgewicht des Radiums der Wert 

Ra = 226,05, 
wenn der Berechnung die Atomgewichte Cl = 35,457 und Br = 79,916 
zugrunde gelegt werden. 

Aus dem atomgewichtsreinen Radiumehlorid, dessen Bariun- 
gehalt durch eine quantitative spektroskopische Untersuchung, uni 
dessen Gehalt an Ra D durch eine am 25. Mai 1934 erfolgte Schwefel- 
wasserstoff-Fallung definiert ist, wurden 20 primaire Radium- 
Standard-Priparate in GréSen von 10, 20, 30, 40 und 100 mg Ra- 
Klement hergestellt, die sich im Besitz der Union Mini*re du Haut 
Katanga in Briissel befinden. 


Die Durchfiihrung dieser Untersuchung wurde uns durch dic 
finanzielle Unterstitzung, welche uns der Senat der Universiti! 
Miinchen sowie die Notgemeinschaft der deutschen Wissenschait 
gewihrte, wesentlich erleichtert, wofiir auch an dieser Stelle unser 
Dank ausgesprochen sei. 


Miinchen, Chem. Laboratorium der Bayer. Akademie der Wisse: 
schaften. aaa 
Bei der Redaktion eingegangen am 26. Oktober 1934. 
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Die Einwirkung von Titantetrachlorid auf organische 
Stickstoffverbindungen 


Von O. C. DermMER und W. C. Fernenivs') 


Einleitung 


Seitdem die Bedeutung der FrrepEL-Crarts-Synthese erkennbar 
wurde, hat man sich mit dem EinfluB von Metallhalogeniden auf 
organische Sauerstoffverbindungen beschiftigt. Die vorliegende 
Untersuchung sollte einen Vergleich ermdglichen zwischen dem Ver- 
halten von Stickstoffverbindungen und analogen Sauerstoffverbin- 
dungen; auch sollte die Anwendbarkeit der Koordinationstheorie auf 
Molekularkomplexe des Titantetrachlorides gepriift werden. 

Von den Stickstoffverbindungen sind bisher nur Nitrile*) und 
Nitroverbindungen®) in bezug auf ihr Reaktionsvermégen mit Titan- 
tetrachlorid untersucht worden. Molekularverbindungen der Form 
TiCl,;RCN und TiCl,;-2RCN sind dargestellt worden; aus Gleich- 
gewichtsuntersuchungen konnten Herren und Demmer aber ent- 
nehmen, daB Benzonitril und Propionitril feste Phasen liefern, in 
denen die Komponenten in 5 oder 6 verschiedenen Verhaltnissen auf- 
treten. Dasselbe gilt fiir das System TiCl,-m-Dinitrobenzol. Andere 
aromatische Nitroverbindungen, wie auch Nitroparaffine, kdénnen 
gleichfalls Additionsverbindungen liefern‘). 

Leeps?®) erhielt aus TiCl, und Anilin eine Verbindung, die er fiir 
TiCl,-4C,H,NH, hielt, aber Kuirnc®) konnte nur Fuchsin und Viol- 

1) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Korrer, Berlin. 

2) W. Henke, Lieb. Ann. 106 (1858), 280; H.Unicn, E. Herrev u. 


W. Nesprrat, Z. phys. Chem. 17 B (1932), 21; E. Herre: u. A. Demmer, Lieb. 
Ann. 499 (1932), 134. 


3) H. Unticn, E. Hertret v. W. Nespirau, |. c.; E. Herre. u. A. DEMMER, 
l.c.; H. Rerauen u. A. Hake, Lieb. Ann. 452 (1927), 47. 

*) Durch Einwirkung von NO, auf TiC], erhielt W. Hamre [Lieb. Ann. 
126 (1863), 47] eine Verbindung, die er als 3TiCl,-4NOCI bezeichnete. Obwoh! 
diese Formel in alle gréBeren Handbiicher tibergegangen ist, zeigt die Be- 
rechnung des Verhaltnisses Ti: C] aus HAMpr’s Daten, daB das Produkt sehr wahr- 
scheinlich TiCl,-NOCI war. 

5) A. R. Leeps, Journ. Am. chem. Soc. 3 (1881), 145. 

*) Kune, Bull. Soc. chim. (3) 19 (1898), 190. 


6* 
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anilin als Produkte der Reaktion auffinden. Aniliniumchlorid bilde+ 
den ungew6éhnlichen Komplex TiCl,-4C,H;NH,Cl, wahrend Pyrj. 
dinium- und Chinoliniumchlorid durch TiCl, in substituierte Am- 
moniumhexachlorotitanate ibergefiihrt werden’). Pyridin in Ather 
soll einen instabilen Komplex TiCl,-6C;H;N liefern*); Piperidin ga} 
in Heptan einen Niederschlag, der wahrscheinlich TiCl,-4C5H,N 
war, der sich aber zersetzte, bevor LEonarp®) ihn analysieren konnte. 
Scumitz-Dumont und Morzxkus*) haben die Molekularverbindungey, 
TiCl,-2Indol und TiCl,-2Triindol isoliert. Die Molekularverbin- 
dungen von TiC], mit Hexamethylentetramin, die in jedem Fal] 
Molekeln des Lésungsmittels enthalten, sind durch ungewéhnliche 
Verhaltnisse der Komponenten gekennzeichnet’). 

In Schwefelkohlenstoff ist das Produkt der Wechselwirkung von 
TiCl, und p-Oxyazobenzol TiCl,-C,H;,N=NC,H,OH, aber in Diathy)- 
fither ist es TiCl,-2C,H;N=NC,H,OH®). Es wird angegeben, daf 
konzentrierte Lésungen von TiCl, und Pikrinsiéiure beim Vermischen 
ziegelrote Kristalle von 2TiCl,-Ti/OC,H,(NO,)s|, liefern’). 


Besprechung und Ergebnisse 


Die allgemeine Angabe von WEINLAND®), daB nur wenige Nicht- 
elektrolyte Zentralelemente mit der Koordinationszahl 5 enthalten, 
ist nicht anwendbar auf Additionsverbindungen von TiCl, mit kova- 
lenten Molekeln. Eine Zusammenstellung von mehr als 125 be- 
schriebenen Verbindungen dieses Typus hat gezeigt, daB die Ver- 
bindungen, in denen das Verhiltnis TiCl,: kovalente Molekel = 1: I 
(d. h., in denen Titan die Koordinationszahl 5 besitzt) etwas zahl- 
reicher sind, als diejenigen, in denen es 1:2 ist; 2:1 und andere 
Verhiltnisse sind verhaltnismaibig selten. Die geometrischen [in- 
wendungen gegen die Koordinationszahl 5 von Unicu, Herren und 
Nesprrau’) fallen fort, wenn der eine Ligand sich seiner Natur nacl 


~~ 


') A. Rosennem u. O. Scuirre, Z. anorg. Chem. 26 (1901), 243; N. Cac- 
ciatr, Atti Il Cong. chim. pura appl. 1926, 1182. 


2) A. Rosennerm u. QO. Scutrrs, |. c., 8S. 245. é 
%) C. 8. Leonarp, Journ. Am. chem. Soc. 48 (1921), 2618. | 
4) O. Scumrrz-Dumontr u. E. Morzkus, Ber. 62 (1929), 466. 


5) G. Scactiartmi, Atti R. Accad. Lincei (6) 2 (1925), 269; G. Scac.i- 
ARINI u. M. Monti, Atti R. Accad. Lincei (6) 4 (1926), 210. 
6) W. M. Fiscwer u. A. Taurryscn, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 309. 
7) L. Levy, Ann. chim. phys. (6) 25 (1892), 490. 
*) R. Werstanp, Einfiihrung in die Chemie der Komplexverbindungen 4 
1924, 290. - _ | 
*) H. Uticn, E. Herter u. W. Nesprrtat, I. c. 
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von den 4 anderen unterscheidet. Es gibt keine Andeutung fiir eine 
solehe Lokalisierung der Affinitét bei den Chloratomen, wie sie 
FiscoeR und Taurinscu!) beim PCI, fanden, noch fiir zweikernige 
Strukturen mit sechszihligem Titan. 

Trotz der Angabe von Fiscuer und Taurinscn, dab Azo-Kohlen- 
wasserstoffe und azylierte Hydroxyazoverbindungen mit Chloriden an- 
organischer Séuren keine Molekularverbindungen liefern, sind Addi- 
tionsverbindungen von TiC], mit Azobenzol (3 TiCl,-2C,H,NNC,H,) 
und Benzoyl-p-Oxyazobenzol (TiCl,-2C,H;NNC,H,OCOC,H,). — In 
diesen Fallen wenigstens ist es unmdéglich, die Bindung einer Affinitit 
an der Stelle des phenolischen Wasserstoffatoms zuzuschreiben; ent- 
weder ein Stickstoffatom der Azogruppe oder beide sind wahrschein- 
lich die aktiven Zentren. 


Diazoamidobenzol gibt mit TiC], eine Molekularverbindung 1: 1, 
aber wegen der schwachsauren Natur der Stickstoffverbindungen ist 
der Komplex nicht sehr bestaindig. Eine duBerlich ahnliche Ver- 
bindung mit Triphenyltriazen ist charakterisiert durch das Ver- 
hailtnis TiCl,: Azoverbindung = 38: 2. 

Benzalanilin, C,H;CH=NC,H, entspricht dem Benzaldehyd wie 
}enzophenon-Anil dem Benzophenon. Diese Analogie wird dadurch 
gestiitzt, daB TiCl, mit beiden Anilen Molekularverbindungen 1: 1 
liefert, die im Verhaltnis der Komponenten und in den physikalischen 
Kigenschaften denen des Benzaldehyds*) und Benzophenons*) ent- 
sprechen. 

Sowohl Pyridin wie Chinolin geben verhiltnismiéBig stabile 
Komplexe mit TiCl,, deren Formeln der Koordinationstheorie ent- 
sprechen: TiCl,-2C;H;N und TiCl,-2C,H,N. Es ist nicht mdglich 
gewesen, die Angabe von RosENHEIM und Scutirre*) zu bestitigen, 
daB TiCl, und Pyridin in Ather unter Bildung von TiCl,-6C;H,N 
reagieren. y-Picolin gibt jedoch die Verbindung TiCl,-4C,H,N, die 
nicht ohne Verlust von y-Picolin getrocknet werden kann. Anders 
als die ibrigen heterozyklischen Basen gibt Piperidin mit TiC], eine 
Verbindung 1:1. Dasselbe Komponentenverhiltnis wurde auch ge- 
funden in Komplexen von TiC], mit p-Toluolsulfamid und Dipheny!l- 


1) W. M. Fiscner u. A. Taurinscn, |. c. 

*) I. F. Haskins, Diss. The Ohio State University, 1923. 

%) G. ScaGiiaRIni u. G. Tarrarii, Atti R. Accad. Lincei (6) 4 (1926), 
318; E. Herre, u. A. Demmer, |. c.; F. Evarp, Compt. rend. 196 (1933), 200; 
Bull. Soe. chim. (4) 58 (1933), 1206. 

*) A. RosENHEI™M u. O. Scuiirre, |. c. 
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amin. N,N-Diphenylacetamid und Succinamid jedoch gaben nur 
TiCl,-2(C,H,).NCOCH, und TiCl,;2C,H,O,NH. Die Angabe voy 
Leeps'), daB beim Umkristallisieren des Rohproduktes der Reaktion 
zwischen TiC], und Anilin TiCl,-4C,H,NH, entsteht, wurde nicht 
bestatigt. 


Umsetzungsreaktionen, bei denen sich ein oder mehrere 
Chloratome des TiCl, gegen organische Radikale austauschen, werden 
begiinstigt durch Temperatursteigerung und Gegenwart von aktiven 
Wasserstoffatomen. Die Reaktion von Pikrinséure mit TiCl, ist von 
dieser Art, aber die Darstellung von 2'TiCl,-Ti[OC,H,(NO.)s|, von 
Levy konnte nicht bestitigt werden. Die Zusammensetzung unseres 
Produktes wechselte etwas, entsprach aber ungefahr der Formel eines 
teilweise hydrolysierten Derivates, HOTiC],-Ti{OC,H,(NO,)3|,.. Durch 
Kinwirkung von siedendem TiCl, auf feste Pikrinséure wurde dic 
Verbindung Cl,Ti/OC,H,(NOg,)s|, erhalten. 


Vollstiindige Entfernung des gesamten Chlors von TiCl, durch: 
eine organische Siéure ist bisher nur fiir Phenole angegeben worden. 
Ks wurde gefunden, daB die alkylierten Thiocarbamidsaéuren — ge- 
bildet durch Zusatz von sekundiren aliphatischen Aminen zu 
Schwefelkohlenstoff — auch ziemlich stabile chlorfreie Substitutions- 


produkte der Form Ti[S—C<Rp | ergeben. 
2)4 


Kin besserer Weg, um das ganze Chlor durch organische Gruppen 
zu ersetzen, besteht darin, daB man TiCl, mit dem Alkalisalz einer 
organischen Verbindung behandelt, z. B. Natriumathylat?). Dies Ver- 
fahren hat immer versagt, wenn es sich um die Herstellung metall- 
organischer Titanverbindungen handelte, weil das Reduktionsvermégen 
aller organometallischer Salze ihr Reaktionsvermégen im Sinne der 
Reaktion von WILLIAMSON weit iibertrifft. Bei den Versuchen, Salze 
von Aminen mit TiCl, in Verbindung zu bringen, erwies sich die 
Oxydation (als Nebenreaktion) weniger gefihrlich als Polymerisation 
und Kondensation. Die einzige erfolgreich durchfiihrbare Umsetzung 
war mit Kaliumdiphenylamid méglich; diese Reaktion lieferte bis zu 
50°/, rohes Til N(C,H;)o|4. 

Eine andere Synthese von Substitutionsprodukten bei Verwen- 
dung von Sauerstoffverbindungen bedingt die Spaltung eines Athers 
oder eines Esters durch ein kovalentes Metallhalogenid. Da diese 


_ 


1) A. R. LEEps, |. c. 
*) F. Brscnorr u. H. Apxrys, Journ. Am. chem. Soc. 46 (1924), 256. 
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Spaltung leicht vor sich geht, wenn Ather unter Riickflu8 mit TiCl, 
vekocht werden’), -wurde die Anwendbarkeit auf Stickstoffverbin- 
dungen untersucht. Die Ergebnisse waren vollkommen negativ; es 
konnte keine Abspaltung von Alkylgruppen vom Stickstoff bemerkt 
werden bei Tridéthylamin, Trnphenylamin oder Diithylanilin, sowie 
\,N-Diphenylacetamid oder N, N-di-n-Butylacetamid. 

Unsere Ergebnisse weisen darauf hin, daB gewisse organische 
Stickstoffverbindungen in siedendem TiC], monomolekular sind, 
wenngleich die beobachteten Molekulargewichte wegen der merk- 
lichen Flachtigkeit des Gelésten hoch sind. 


Versuchstechnik 


TiCl, wurde zum Teil im Handel bezogen, zum Teil durch 
Chlorierung von Ferrotitan hergestellt. Es wurde gereinigt durch 
wiederholte Destillation tiber fliissigem Natriumamalgam; Siedepunkt 
135—136°. Zur Entnahme kleiner Mengen des reinen Stoffes wurde 
die von Hrgser*) vorgeschlagene und von Scumirz-Dumont und 
Morzkus) abgeinderte Biirette verwendet; das AuslaBrohr wurde 
durch Kintauchen in Quecksilber geschlossen, wenn es sich nicht in 
Benutzung befand. 


Wenn Verteerung nicht stérte, so wurde bisweilen die Reaktion 
unmittelbar zwischen fliissigem TiCl, und der organischen Verbin- 
dung ausgefiihrt in einem kleinen, mit Hahn verschlossenen Rolir, 
so daB wberschiissiges TiCl, schlieBlich bei vermindertem Druck 
abdestilhert werden konnte. Ein Faradayrohr gab die Mdglich- 
keit, léshche Reaktionsprodukte von den in TiCl, unldslichen zu 
trennen. 

Faradayrohre wurden auch verwendet fiir Fiallungsreaktionen 
zwischen TiCl, und organischen Stickstoffverbindungen in fliissigem 
Schwefeldioxyd. Die Versuchstechnik in diesen Fillen war sehr 
dhnlich der bei fliissigem Ammoniak verwendeten‘). Im allgemeinen 
aber sind die Niederschlige zu léslich, um das wiederholte Aus- 


') C. Frieper u. J. M. Crarrs, Ber. 3 (1871), 680; P. P. Bepsox, Chem. 
News 81 (1875), 65; Journ. chem. Soc. 29 (1876), 311; J. F. Hasxrys, L. c. 
Kk. E. Bearp, Diss., The Ohio State University, 1929. 

*) W. Hieser, Lieb. Ann. 439 (1924), 115. 

8) O. Scumitz-Dumont u. E. Morzxus, |. c. 

*) E. C. Franky, Journ. Am. chem. Soc. 27 (1905), 831; 29 (1907), 1275; 


34 (1913), 1460; W. Jonxson u. W.C. Fernetivs, Journ. Chem. Education 6 


(1929), 447. 
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waschen durch Dekantieren zu erlauben, das bei der Reinigung j)y 
Faradayrohr erforderlich ist. 

Hiufiger wurden die Reaktionen in inerten organischen Lésungs. 
mitteln ausgefiihrt; meistens kamen Benzol, CCl, und CS, zur Ver. 
wendung. Ather und Nitrobenzol sind keine geeigneten Lésungs. 
mittel, weil die Additionsverbindungen mit TiC], sich in der orga- 
nischen Flissigkeit nur wenig lésen. Ein Gerat zur Isolieruny 
gefillter Molekularverbindungen in einer bestimmten Atmosphiire 
wurde durch Abinderung bereits friiher beschriebener Formen er- 
halten'). Dies Gerit erlaubte die Filtration der Reagenzien in ein 
ReaktionsgefiB, in dem der eine Stoff im UberschuB gehalten werden 
konnte. Umriihren wurde durch einen Strom trockener Luft oder 
CO, besorgt. Durch Umkehrung des Gasstromes konnte das Reak- 
tionsgemisch in einen Filtertiegel aus Jenaer Glas iibergedriickt 
werden; die Filtration durch die gesinterte Platte wurde durch 
Saugen beschleunigt. Der Niederschlag wurde gewaschen mit dem 
organischen Lésungsmittel aus einem Scheidetrichter, der sich ober- 
halb des Filters befand; getrocknet wurde das Priparat in einem 
Vakuumexsikkator tiber P,O,. 


Gewohnlich wurde in den Praparaten Ti, Cl und N_ bestimmt. 
Titan ermittelte man durch Wagung von TiO,, das man erhielt 
1. durch Gliihen einer angefeuchteten Probe des Komplexes oder 
2. durch Gliihen von Titanhydroxyd, das aus einer mit Ammoniak 
hydrolysierten Probe erhalten war. Zur Bestimmung des Chlorions 
in der hydrolysierten Probe wurde das Verfahren von VoLHarp be- 
nutzt*). 

Das Verfahren von KyeLDAHL erwies sich bei Verbindungen mit 
N im Ring oder mit N-N-Bindungen als so unzuverlissig, daB in 
allen zweifelhaften Fallen das Verfahren von Dumas verwendet 
wurde. In besonderen Fallen wurden starke organische Basen wie 
Pyridin oder Anilin als soleche durch Destillation mit Alkali und 
Titration des Destillates (Methylorange) bestimmt. Hierzu war ein 
ganz aus Glas hergestelltes Gerat erforderlich, da Gummistopfen 
organische Basen aufnehmen. 


') J. Houpen u. H. Kaurrmann, Ber. 46 (1913), 2829; J. Houpen, Die 
Methoden der organischen Chemie, Leipzig 1925, Bd. I, S. 449; P. Pretrrer 
u. E. Haack, Lieb. Ann. 460 (1928), 166. 

2) Einige Titrationen wurden ohne Entfernung von AgCl ausgefiihrt nach 
einer Arbeitsweise, itiber die I.C.CanpweLL aus diesem Laboratorium be- 
richten wird. 
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Versuchsergebnisse 


Die organischen Stoffe waren entweder chemisch reine Priparate 
von der Eastman Kodak Company oder besondere Priparate, die 
nach den wblichen Verfahren gereinigt wurden. 

Alle Molekularkomplexe, die durch Fallung aus einem organischen 
Lésungsmittel erhalten waren, haben Neigung, bis zu 10°/, des Losungs- 
mittels, selbst nach langem Trocknen im Vakuum, zuriickzuhalten. 
Es wurde deswegen als ein ausreichender Beweis fiir die Zusammen- 
setzung des Komplexes gehalten, wenn die Verhialtnisse der Kom- 
ponenten mit den theoretischen Werten wbereinstimmten, wenngleich 
absolute Prozentzahlen nicht zu erhalten waren. Schmelzpunkte 
haben wir nicht bestimmt, weil sie bei diesen Komplexen, die nur 
schwierig rein und trocken zu gewinnen sind, keine Sicherheit bieten. 


Amine und ihre Metallsalize 


Diphenylamin. Als 2g Diphenylamin in 150—200 em? Lo- 
sungsmittel (C,H,, CCl,, CS,) mit 0,5 em*® TiCl, behandelt wurden, 
bildete sich ein griinlichgelber Niederschlag. Dieselbe Verbindung 
konnte auch in fliissigem SO, erhalten werden. Die mittleren Ana- 
lysenwerte von 22 Priparaten zeigen, daf eine Verbindung 1:1 vor- 
liegt, die noch Lésungsmittel enthalt. 

Ti Cl N Verhaltnis 


Gefunden : 12,2 36,4 3,38 1: 4,05: 0,95 
Berechnet fiir TiCl,-(C,H;),NH: 13,3 39,6 3,90 1:4,00: 1,00 


Kaliumdiphenylamid wurde hergestellt durch Zusatz von 
10 ¢ Kaliummetall (Uberschu8) und 1 g gepulvertem Nickeloxyd als 
Katalysator zu einer mechanisch geriihrten Lésung von 40 g Dipheny!- 
amin in siedendem Benzol'). Sobald sich kein Wasserstoff mehr 
entwickelte, wurde die Suspension des gelben Kaliumdiphenylamides 
unter trockenem Wasserstoff auf 0° gekiihlt und allmaéhlich mit einer 
Léosung von 6cm?* TiCl, in Benzol versetzt. Die Reaktion verlief 
anfainglich heftig; sie wurde beendet durch méBiges Sieden unter 
tiickfluB wihrend einer halben Stunde. Das heiBe Reaktionsgemisch 
wurde schnell filtriert und das tiefrote Filtrat durch Destillation im 
Vakuum auf etwa 50cm?’ eingeengt. Bei Zusatz von Ligroin zu 
dieser Lésung schieden sich rote Kristalle ab, die gereinigt wurden 
durch nochmalige Fallung mit Ligroin aus Benzollésung ; man trocknete 
im Vakuum und bestimmte Titan und Stickstoff. Ausbeute an Roh- 
material = 20 g oder 50°/, der Theorie. 





') Xylol ist als Reaktionsmedium ungeeignet. 
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Ti N VerhAltnis 
Gefunden: 6,33, 6,60 7,40, 7,90 1: 4,01, L: 4,19 
Berechnet fiir Ti{N(C,H;),],: 6,65 7,77 1: 4,00 


TiLN(CgH5)o|, ist léshch in den meisten inerten organischen 
Lésungsmitteln, wird aber schnell zersetzt durch warme Alkohole 
oder Essigsiure. Bei seinem Schmelzpunkt von 190° wird es schwarz 
und zersetzt sich. Ebenso beim mehrtégigen Aufbewahren. 

Andere Amine. Versuche, das von Lreps hergestellte TiC],- 
4C,H,NH, herzustellen, lieferten Kristalle mit nur 4,6°/, Ti, wahrend 
die angegebene Formel 8,5°/, Ti verlangt. Wir konnten auch nicht 
reine Additionsverbindungen erhalten durch Zusatz von TiCl, zu 
Anilin oder Dibenzylamin in Benzol oder CCl,; das Verhaltnis Ti: (| 
in den Niederschligen schwankte zwischen 1:4,3 und 1: 5,0. 

Natriumphenylamid’) lieferte nur teerige Produkte bei 
Behandlung mit TiCl, in Ather. Organische Titanderivate konnten 
nicht erhalten werden aus den Reaktionsprodukten zwischen TiC], 
und den Brommagnesiumsalzen von Anilin, Diphenylamin oder 
Di-n-Butylamin, die aus GrigNarp’s Reagens in Ather und den 
Aminen hergestellt waren. 

Beim Eintropfen von 3 cm* TiC], in das Reaktionsprodukt aus 
tem* Dibenzylamin und itiberschiissigem CS, entwickelte sich lang- 
sam HCl, und es trat Verteerung ein. Bei Zusatz von Wasser nach 
einigen Stunden wurde das iiberschiissige Tetrachlorid ausgewaschen 
und es verblieb eine CS,-Lésung eines roten Stoffes, der Titan aber 
kein Chlor enthielt. Es war bisher nicht méglich, diese Verbindung 
ausreichend durch Fallung aus CCl, mit Ligroin zu reinigen; dem- 
nach ist ihr Schmelzpunkt unbestimmt (64—70°), und die Analysen 
verschiedener Praparate stimmen nicht tberein. 


Ti 
Gefunden: 3,80, 3,80, 4,65 
Berechnet fiir TiIS—C<N oy CH.) 4,21 

™ 26**5/2J4° 


Di-n-Butylamin gab eine entsprechende rote Verbindung, die 
leichter hydrolysiert wird. 

Tertiére Amine. Triithylamin und Diithylanilin reagierten 
heftig mit TiCl,. Unter den Reaktionsprodukten konnte aber Athyl- 
chlorid nicht nachgewiesen werden. Auch Triphenylamin gab kein 
Chlorbenzol. Das Diaithylanilin wurde z. T. zu Pararosanilin-Derivaten 
kondensiert, die den Produkten aus dieser Base und anderen an- 
organischen Saéurehalogeniden ahnlich waren. 


1) Wegen der Darstellung vel-AcW. Trruertey, Journ. chem. Soc. 71 
(1897), 464. 
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Amide und Imide 


N,N-Diphenylacetamid wurde erhalten durch Acetylierung 
yon Diphenylamin mit Essigsiureanhydrid!). Bei Behandlung von 2 ¢g 
des Amides in 150 em® CCl, mit 0,5 em* TiCl, in demselben Lésungs- 
mittel wurde ein hellgelber Niederschlag erhalten. Er war ganz rein, 
solange er feucht war, doch trat beim Trocknen Hydrolyse ein. 

Ti Cl N Verhaltnis 

Gefunden: Feucht oe -- ~- 1: 3,99: 1,97 

Trocken 8,46, 8,49 20,4, 22,5 4,57, 4,72 1; 3,60; 1,85 
1; 3,24: 1,90 

Berechnet fiir 
TiCl,-2(C,H;),.NCOCH,: 7.82 23,2 4.57 l: 4.00: 2 Oo 

p-Toluolsulfamid. Beim kurzen Kochen von 0,5 g p-Toluol- 
sulfamid mit wberschiissigem Titantetrachlorid ging jenes in eine 
zihe, gelbbraune Flissigkeit iiber, die bisweilen kristallisierte, nach- 
dem der UberschuB an Tetrachlorid abdestilliert war. 


Ti Cl Amid Verhaltnis 

Gefunden: 13,6, 13,6 38,7, 39,2 47,2, 47,7 1: 3,86: 1,02 
Berechnet fiir 

TiC],-CH,C,H,SO,NH,: 13,3 39,3 47,4 1: 4,00: 1,00 


Succinimid. Als man Succinimid in dhnlicher Weise ver- 
arbeitete, erhielt man einen bréckeligen, dunkelbraunen Stoff. 


Ti Cl Imid VerhAltnis 
Gefunden: 12,6 35,5 51,6 1: 3,79: 1,99 
Berechnet fiir TiCl,-2C,H,O,NH: 12,4 36,6 51,0 1: 4,00: 2,00 


Benzalanilin wurde erhalten durch Kondensation von Benz- 
aldehyd mit Anilin in Gegenwart von ZnCl,. 2 g des Anils gaben in 
verdiinnter CCl,-Lésung einen hellgelben Niederschlag mit 0,5 bis 
0,8 em? TiCl,. Der Niederschlag lieB sich im Vakuum ohne wesentliche 
Zersetzung trocknen, wie die Analyse zeigt. 


Ti Cl N Verhialtnis 

Gefunden: 13,2, 13,4 37,9, 38,5 3,50 1: 4,02: 0,90 
Berechnet fiir 

TiCl,-C,H,CH=NC,H;: 12,9 38,3 3,78 1: 4,00: 1,00 


Benzophenonanil wurde in dhnlicher Weise durch Kon- 
densation von Benzophenon mit Anilin erhalten. Bei der Behandlung 
mit TiCl, erhielt man einen gelben Niederschlag, der nicht vodllig 
ohne Hydrolyse getrocknet werden konnte. Er wurde deswegen 


losungsmittelfeucht analysiert. 
Verhaltnis Ti: Cl: N 
Gefunden: 1: 4,08: 1,05 
Berechnet fiir TiCl,-(C,H,),C=NC,H;: 1: 4,00: 1,00 


1) A. Ciaus, Ber. 14 (1881), 2366. 
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Das Molekulargewicht von Benzophenonanil in siedendem TiC), 
wurde in dem von CorrrEeL. abgeinderten BeckMANN-Apparat be. 
stimmt. Ragper’s Wert) fiir die ebullioskopische Konstante von 
TiCl,, 6,70, wurde mit Anthracen bestitigt. 


Molekulargewicht 
Gefunden: 325, 329 
Theorie fiir (C,H,),C=NC,H;: 257 


Zum Vergleich wurde das Molekulargewicht von Benzophenon in 
derselben Weise bestimmt. 


Molekulargewicht 
Gefunden: 218, 229 
Theorie fiir (C,H,;),CO: 182 


Carbonséiureamide. Da sowohl CH,COOTIiCI, wie (CH,COO),: 
TiCl,*) aus TiCl, und Essigsiure hergestellt worden sind, hofften wir, 
ihnliche Ergebnisse mit Aquo-Amonosiuren wie Acetamid zu erhalten. 
Bei der Kinwirkung von fliissigem TiC], auf Acetamid, Benzamid, 
Harnstoff und Urethan wurden jedoch nur Gemische erhalten. Wahr- 
scheinlich trat Substitution ein, aber der hierbei entstehende HC] 
lagerte sich an die Amide unter Bildung von Chloriden an; das Ver- 
haltnis Ti: Cl in den Produkten war immer sehr nahezu 1:4. Ks ist 
zu erwihnen, daB ein hellrotes Salz der Zimtsiure C,H,;CH=CHCOO- 
TiCl, hergestellt werden konnte durch Behandlung der Saéure mit 
TiCl, in Benzol; fir das Verhaltnis Ti: Cl wurden gefunden 1: 2,3, 
1: 2,88, 1:3,27; berechnet fiir die angegebene Formel 1 : 3,00. 

N,N-Dialkylacetamide. N,N-Di-n-Butylacetamid wurde mit 
45°/, Ausbeute durch Behandlung von Di-n-Butylamin mit Acetyl- 
chlorid in Ather erhalten’). Da diese gelbliche Flissigkeit vom Siede- 
punkt 2483—245° nie vorher dargestellt war, wurde der Stickstoff- 
gehalt bestimmt. Gefunden 8,22%/) N, ber. fiir CH,CON(C,H,). 
8,19°/, N. Das Fehlen von n-Butylchlorid nach dem Erhitzen des 
Amides mit TiCl, zeigt, daB es nicht abgespalten wird. Auch N,N-Di- 
phenylacetamid widerstand der Spaltung, wie durch das Fehlen von 
Chlorbenzol in den Reaktionsprodukten gezeigt wird. 

Pikramid gibt in siedendem TiCl, eine rote Lésung, aus der 
sich beim Abkihlen gelbe Kristalle abscheiden. Die Analyse zeigte, 
daB erhebliche Substitution stattgefunden hatte; es konnte aber keine 
bestimmte Formel abgeleitet werden aus dem gefundenen Verhiltnis 





') M. G. Rageper, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 149. 

*) I. F. Haskrys, |. c.; F. Ficuter u. F. Reicuart, Helv. chim. Acta 7 
(1924), 1078. —_—-— 

5) F. Cuancet, Bull. Soc. chim. (3) 11 (1894), 935. 
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;: Cl: Pikramid = 1: 1,62: 0,58. Ein Versuch, das Molekulargewicht 
von Pikramid in TiCl, ebullioskopisch zu bestimmen, war erfolglos, 
weil der Siedepunkt der Lésung keinen Hoéchstwert erreichte, sondern 
langsam weiterstieg. 

Azoverbindungen 
Azobenzol. Bei Zusatz von 0,4 bis 1,0 em* TiCl, (in CCl) 
gu 2 g Azobenzol in 150 cm* CCl, (Benzol ist ungeeignet) ergab sich 
ein orangtaelbor Niederschlag, der in CCl, wenig ldéslich war. Da 
beim Trocknen der Verbindung Hydrolyse eintrat, wurde sie feucht 
analysiert. 
Verhaltnis Ti: Cl: N 
Gefunden: 1: 3,82: 1,30, 1: 3,94: 1,31 
Berechnet fiir 3TiCl,-2C,H,N=NC,H;: 1: 4,00: 1,33 
Es konnte auch gezeigt werden, daB Azobenzol in siedendem 


TiC], monomolekular ist. 


. Molekulargewicht 
Gefunden: 162, 173, 178 
Theorie fiir CSH,N=NC,H,: is2 


p-Benzoyl-oxyazobenzol. Die Additionsverbindung, die in 
der vorher beschriebenen Weise hergestellt war, ist ein orangeroter 
Stoff, der ohne merkliche Zersetzung getrocknet werden kann. 


Ti Cl N VerhAdltnis 
Gefunden: 10,3 28,4 5,30 1: 3,75: 1,84 
Berechnet fiir 
TiC], -CgH,N=NC,H,OCOC,H,: 9,73 28,7 5.69 1: 4,00: 2,00 


Diazoamidobenzol. Wenn eine Lésung von 2 g¢ Diazoamido- 
benzol in 200 em? Benzol mit 0,2—0,3 cm? TiCl, versetzt wird, ent- 
steht ein schokoladebrauner Niederschlag, der plétzlich in einen tief- 
grinen Stoff iibergeht, wenn mehr Chlorid zugegeben wird. Das 
griine Produkt wurde gewaschen, 4 Stunden im Vakuum getrocknet 
und analysiert; aus den Ergebnissen sieht man, daB Zersetzung ein- 
getreten ist, obwohl noch 7°/, des Lésungsmittels vorhanden waren. 

Ti Cl N Verhaltnis 


Gefunden: 12,3, 12.9 34,1, 35.5 9,5 9,8 1:3,75: 2, oA 
3, 


D5: 
1: 3,73: 


~3 


Berechnet fiir 
TiCl,-C,H,N=N—NHCG,H;: 12,4 36,8 10,9 1: 4,00: 3.00 


Triphenyltriazen wurde in der beschriebenen Weise ver- 
arbeitet; es war hergestellt worden durch Kuppelung von Benzol- 
diazoniumchlorid und Diphenylamin'). Man erhielt einen stabileren 
dunkelgriinen Niederschlag. 


1) L. Vienon u. A. Srwonet, Bull. Soc. chim. (3) 31 (1904), 762. 
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Ti Cl N Verhaltnis 
Gefunden: 12,0, 13,4 37,0, 38,9 7,0, 7,9 1:3,93: 2.03 
1: 3,84: 1.70 
Berechnet fiir 
3TiCI,-2C,H,N=N—N(C,H;),: 12,9 38,2 7,5 1: 4,00: 2.06 


Verschiedene Verbindungen 


Pikrinséure. Als eine Lésung von TiCl, in Benzol in eine 
Losung von tiberschissiger Pikrinséure getropft wurde, erschien nach, 
einigen Minuten ein orangegelber Niederschlag. Fiir diesen Stoff 
konnten keine wtbereinstimmenden analytischen Daten erhalten 
werden; er enthielt aber immer weniger als die Halfte der Chlormenge. 
die nach der Formel von Levy 2TiCl,-TifOC,H,(NO,)3|, erforderlich 
war. Die mittlere Zusammensetzung entspricht ziemlich einem 
schwach hydrolysierten Substitutionsprodukt HOTiCI,-Ti/OC,H,,- 
(NO,)s]s- 

Wenn feste Pikrinsiiure in siedendes TiCl, gebracht wurde, ver- 
wandelte sie sich in eine orangegelbe Masse, die in TiCl, und inerten 
organischen Lésungsmitteln unléslich war. Nach den Analysen han- 
delt es sich um ein Substitutionsprodukt TiCl,-Ti/OC,H,(NO.,)3|, oder 
besser vielleicht Cl,Ti|/OC,H,(NO4)s|o- 


Ti Cl Pikrinsaure Verhaltnis 
Gefunden: 7,94, 8,04 11,6, 11,7 80,5, 82,3 1: 1,97: 2,13 
Berechnet fiir 
Cl, Tif[OC,H,(NO,), |. : 8,33 12,3 79,3 1: 2,00: 2,00 


Verwandte Verbindungen. Obwohl Phenylazid') das Stick- 
stoffanalogon von Nitrobenzol ist, liefert es doch bei gew6éhnlicher 
Temperatur mit TiCl, keme Molekularverbindung; auf Zusatz von 
TiC], tritt Verteerung und Entwicklung von Stickstoff ein. Auch 
Amylnitrit entwickelt mit TiCl, Stickstoff, und zwar schneller als 
Phenylazid. Der purpurfarbige Niederschlag, der beim Eintropfen 
von TiCl, in eine Benzollésung von Diphenylnitrosamin ausfiel, zer- 
setzte sich sofort, anscheinend unter Entwicklung von Nitrosylchlorid. 


Heterozyklische Verbindungen 
Pyridin. Bei Zusatz von Pyridin zu Benzol- oder CCl,-Lésungen 
von TiCl, im Molekularverhaltnis 1:2 entstand ein gelber Nieder- 
schlag, der weniger hydrolysiert als andere Komplexe mit TiC]. 


Ti Cl C;H;N - Verhaltnis 
Gefunden: 13.6, 13,6 39,7, 40,1 44,6 1: 3,96: 1,99 
Berechnet fiir TiCl,-2C,H,N: 13,8 40,8 45,4 1: 4,00 : 2,00 





') Phenylazid wurde hergestellt nach den beiden Verfahren von P. GRrikss, 
Lieb. Ann. 187 (1866), 65 u. E. Fiscuer, Lieb. Ann. 190 (1877), 92. 
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Beim starken Erhitzen, besonders im Vakuum, sublimiert dieser 
Pyridinkomplex teilweise, aber das Sublimat enthilt auch Pyri- 
diniumehlorid. Die Verbindung ist nur léslich in warmem Pyridin. 
Bei dem Versuch, eine pyridinreichere Verbindung zu erhalten durch 
Zusatz von Ligroin oder CCl, zu dieser Lésung, wurden nur unreine 
Stoffe ausgefallt mit dem Verhaltnis Ti: Cl: C;SH,.N = 1: 4,6: 5,2. 
Wir versuchten auch, einen Tetrapyridinkomplex zu erhalten, indem 
wir aus einer Lésung von TiCl],-2C;H,;N in Pyridin iiberschiissiges 
Lésungsmittel im Vakuum abdestillierten. Es blieb aber nur die 
urspriingliche Verbindung zuriick. 

Als 1 em® TiC], in 150 cm? absoluten Ather eingetropft wurde, 
entstand unter heftiger Reaktion eine wolkige, gelbe Lésung. Bei 
Zusatz von 6 bis 8 em® Pyridin (groBer UberschuB) bildete sich ein 
gelber Niederschlag mit etwas schwankendem Pyridingehalt ; es wurde 
jedoch niemals die von RosENHEIM und ScuHirre angegebene Zusam- 
mensetzung erreicht. Gefundene Verhiiltnisse Ti: Cl: C;H,N 
1: 8,97: 2,92, 1: 3,92:2.61, 1: 8,92: 1,99. 

Chinolin. Wir fanden keine Andeutung dafiir, daB sich mehr 
als zwei Molekeln Chinolin an eine Molekel TiCl, anlagern. Das 
braune Additionsprodukt, das ebenso wie beim Pyridin hergestell! 
wurde, enthielt nach dem Trocknen im Vakuum bei 100° kein Lésungs- 
mittel. 


Ti Cl C,H,N = Verhialtnis 
Gefunden: 10,7, 10,8 32,0, 32,2 55,3 1:4,05: 1,94 
Berechnet fiir TiCl,-2C,H,N: 10,7 31,7 57,6 1: 4,00 : 2,00 


Picolin. Die Einwirkung von TiCl, auf iiberschiissiges y-Picolin 
in viel Benzol ergab einen weiBen Niederschlag, der beim Trocknen 
im Vakuum insbesondere in der Warme y-Picolin verlor. Die folgenden 
Verhaltnisse wurden daher durch Analyse der feuchten Verbindung er- 
halten; die getrockneten Proben untersuchten wir nur auf Ti und C1. 


Ti Cl Verhaltnis 
Gefunden: 9,0, 9,1 26,3 1:3,7:4,0, 1:3,9: 4,4, 1:4,2:3,9 
Berechnet fiir TiCl,-4C,H,N: 8,7 25,3 1: 4,00: 4,00 


Wir konnten mit Chinaldin und «-Picolin keine reinen Molekular- 
verbindungen erhalten. 

Piperidin. Beim Eintropfen von 0,7 em® Piperidin (in CC],) 
in 1,0 em* TiCl, in 150 em* CCl, wurde ein gelber Niederschlag er- 
halten, der sich auch im feuchten Zustande hydrolysierte, so dab 


die Lésung analysiert wurde. 
Verhaltnis Ti: Cl: C,H, )N 
Gefunden: 1: 3,95: 1,13 
Berechnet fiir TiCl,-C,;H,)N: 1: 4,00: 1,00 














96 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 221. 1934 


Zusammenfassung 


Die folgenden Molekularverbindungen sind hergestellt und analy. 
siert worden: 


TiCl,-(C,H,),.NH TiCl,-2C,H,N=N OCOC,H, 
TiC], -2(CgH,),.NCOCH, TiCl,-CsH,N= = C,H, 
TiCl,-2C,H,O,NH (Succinimid) STiCl, 3C *H,N= —N(C, H;). 
TiCl,-CH,< )SO,NH, TiCl, "OC, H, N 

TiC], -C,H,CH=NC,H, TiCl, -2C, H. ;N (Chinolin) 
TiCl,-(CgH,),C=NC,H, TiC, *4C, °H, 'N (y-Picolin) 

3 TiCl,-2C,H,N = NC,H, TiCl, ‘C sHyoN 


Die von Lereps angegebene Additionsverbindung TiCl,-4C,H,NH, 


existiert wahrscheinlich nicht. Das Auftreten der angefiihrten Kom- 
plexe mit Azobenzol und p-Benzoyl-oxyazobenzol zeigt, daB bei 
Molekularverbindungen dieser Art die Bindung nicht notwendig am 
Ort einer phenolischen Wasserstoffmolekel stattfinden muB. Die 
Verhaltnisse der Komponenten in den angefiihrten Komplexen sind 
nicht allgemein zu deuten auf Grund der Koordinationszahl 6 beim 
Titan. 

Die disubstituierte Verbindung Cl,Ti[OC,H,(NO,)3|, ist durch 
Kinwirkung von flissigem TiCl, auf Pikrinséure erhalten worden. 
In Benzol bekommt man wahrscheinlich dasselbe Salz im unreinen 
Zustande und nicht die von Levy angegebene Verbindung 2TiC],: 
Tif OCgH,(NOg)s |. 

Disubstituierte Thiocarbamidsiure verdringt alles Chlor aus 


geléstem TiCl, und gibt rote Verbindungen vom Typus Ti(SCCRp 
- 2 4° 


von denen ‘ Ti/ S— Cm Zs dargestellt worden ist. 
‘\N(CH,C,H,)., 


2/e7*5/2 
Kaliumdipheny lamaid kann mis TiCl, in Benzol zur Umsetzung 


gebracht werden. Das kristallisierte Produkt ist ein tiefroter Ester 
THLN(CeHs)o |. 

Die Molekulargewichte von Benzophenonanil, Benzophenon und 
Azobenzol in siedendem TiCl, sind bestimmt worden; nur durch die 
Fliichtigkeit dieser Stoffe wird anscheinend eine Anomalie hervor- 
gerufen. 

Tertiire Amine und acetylierte sekundire Amine werden nicht 
gespalten, wenn man sie mit TiCl, unter RiickfluB kocht. 


Columbus, Ohio, The Ohio State University, Department o/ 


Chemistry. 
Bei der Redaktion eingegangen am 6. September 1934. 
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4. Hedvall u. G. Schiller. Bildungsgeschwindigkeiten v. Silikaten usw. 7 


Die zufolge Auflockerung des Metalloxyds und kristallo- 
graphischer Umwandlungen des Quarzes gesteigerte Bildungs- 
geschwindigkeit von Silikaten in pulverférmigen Gemischen 


Von J. Arvip HepvaLtL und G. SCHILLER 


Mit 2 Figuren im Text 


Zweck der Untersuchung 

In dieser Zeitschrift sind mehrfach Beispiele der Regel uber die 
in Ubergangszustinden erhdhte Reaktivitét der Materie erwihnt 
worden!). Auch das sonst sehr reaktionstrige SiO, bildet in diesem 
Sinne keine Ausnahme. Wie neulich gezeigt wurde, beginnt, 
wenigstens bei kurzer Erhitzungsdauer, die merkliche Umsetzung 
vom Quarz mit Fe,O, eben bei 575°, wo die B-x%-Umwandlung statt- 
findet. Gleichzeitig mit dem Ubergang des «-Quarzes in Cristobalit, 
von etwa 870° an, wird die Lebhaftigkeit der Umsetzung noch ein- 
mal erhéht?). Man kann vermuten, dai ebenso wie diese Auflosung 
von Fe,O, in SiO, durch die genannten Umwandlungsvorgiinge be- 
schleunigt wird, auch die Bildungsgeschwindigkeit von Silikaten in 
pulverformigen Gemischen aus Quarz und Metalloxyden ein dis- 
kontinuierliches Wachsen aufweist bei Temperaturen, wo Anderungen 
irgendwelcher Art der festen Komponenten stattfinden. Die Ergeb- 
nisse der vorliegenden Untersuchung haben die Berechtigung dieser 
Vermutung gezeigt. Es hat sich sogar erwiesen, dab das 
Reaktionsvermoégen des sonst sehr reaktionstrigen SiO, 
erstaunlich lebhaft werden kann, wenn sich das Gitte 
des Partners im Gebiete der Cristobalitbildung an der 
Zerfallsgrenze befindet. 

Die aus einem fiir jedes Oxydpaar hergestellten gleichformigen 
Reaktionsgemisch genommenen Pulverportionen wurden ber kon- 
stant gehaltenen Versuchstemperaturen nur 30 Minuten erhitzt, um 


') J. A. HepvaLyt u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 65; 
193 (1930), 29: 197 (1931), 414; 208 (1932), 373; 212 (1933), 84. Vul. auch: 


Svensk Kem. Tidskr. 1934, 64 und Z. phys. Chem. A 169 (1934), 75. 
2) J. A. Hepvaty u. P. Sséman, Z. Elektrochem. 37 (1931), 130, 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 221. 
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den erwarteten Eiflub dieser Phasenainderungen deutlich nach. 


weisen zu konnen. Samtliche Oxydgemische (SiO, + Metallox, ¢ 
waren durch ein Sieb mit 4900 Maschen pro Quadratzentimeter .e. 
siebt. In der Regel wurden bei jeder Versuchstemperatur ze; 
Parallelproben von je 1,000 ¢ gleichzeitig in volhig gleichen, parallel. 
epipedischen Schiffchen erhitzt und nachher analysiert. Von dey 
benutzten Priparaten waren SiO, Scheering-Kahlbaums reinstey 
Quarz und CuQ, ZnO und NiO ebenfalls die besten Qualititen der. 
selben Fabrik. Co,0, wurde aus Ni-freiem Carbonat gleicher Her- 
kunft durch Glihen ber 550° erzeugt. 

Die Reaktionsgemische waren simtliche nach Orthosilikatpro- 
portionen hergestellt, um die Bildung der wenn tberhaupt 
leichter dekomponierbaren und daher analytisch giinstigeren Ortho- 
silikate zu erleichtern!). Selbstverstandlich kénnen wie immer iy 
Gemischen dieser Art Orthch auch andere Silikate als die beab- 
sichtigten in geringen Mengen gebildet werden, beruhend auf Schwan- 
kungen in dem Mischverhiltnis. Es soll er aber hervorgehoben 
werden, dab wir in dieser Arbeit keine andere Absicht verfolgt haben 
als den Nachweis des erwarteten Reaktivititsmaximums bei den 
Umwandlungen der festen Phasen. In Fallen, wo die Silikatbildung an 
sich ein besonderes Interesse besitzt, wie in den Systemen CuQ+Si0, 
und Cu,O + SiQ,, soll dieses Problem in einer spiteren Arbeit  be- 
handelt werden. 

Der bisherigen Literatur uber Silikatbildung sind Angaben, die 
von dem hier betonten Gesichtspunkte aus ein Interesse haben, 
kaum zu entnehmen. Zwar mangelt es nicht an Versuchen, die Sili- 
kate aus den oxydischen Komponenten herzustellen, die Versuchs- 
bedingungen sind aber meistens nicht geeignet, den hier zu_ be- 
handelnden EimfluB der Oxydumwandlungen nachzuweisen. [is 
bleiben hier also jene Versuche unerwihnt, wo die Erhitzungszeiten 
zu lang oder zu kurz (EKrhitzungskurven) gewesen sind. Im letzteren 
Kalle sind die durch die Kurven angedeuteten Anfangstemperaturen 
der Silikatbildung der geringen Wirmeentwicklung und der lang- 
samen Reaktion wegen sicher zu hoch. Weiter sollen auch nicht 
jene Versuche behandelt werden, wo amorphes SiO, oder wasser- 
haltige bzw. carbonatisierte Metalloxyde angewendet wurden, oder 


') J. W. Copp, Journ. Soc. chem. Ind, 29 (1910), 69, 250, 335, 399, 60>, 
709; W. Dyckernorr, Dissert. Frankfurt a/M. 1925, 39; K. ENpELL, Chem.-Ztv-. 
1913. 1177; K. Hivp, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 338; A. Papst, Z. phy>. 


Chem. A. 142 (1927), 227. - 
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so hoch erhitzt wurde, dab Schmelzung eingetreten war. Es 

b eigentlich nur folgende Arbeit zu erwahnen ubrig: K. Hinp 

| G. TrémeEx!) haben in einer Verdéffentlhchung uber Reaktionen 
System Quarz + CaO hervorgehoben, daB die Cristobalitbildung 

» iktionsbeférdernd wirkt und dab Y 


dos beim Zersetzen von CaCQ, + 
; ote oa | + 7 
hildete CaO in Ubereinstimmung ] F . 
mit Befunden von Hi'rrie?) be- 
sonders reaktionskraftig ist. 78+ 
Versuchsergebnisse 
SS 


Wie aus dem vorigen erhellt, 


a 


% reag. Mio und Ci Oz 


haben die erwihnten Untersuch- 4 
ungen tber additive Reaktionen 
von Quarz mit CaO oder FeO, 


om 


den erwarteten reaktionsbeschleu- Ni 
nigenden EinfluB der Umwand- 
lungen des Quarzes gezeigt. Da 
es kemen Zweck hatte, Beispiele 
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dieser Art von allen mdglichen 7 





| 
| 
I 





Oxyvden anzuhiufen, wurden fiir die 
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vorhegende Untersuchung nur die folgenden gewissermaben typischen 
Oxvde ZnO, CuO, NiO, CoO und Co,O, gewiéhlt. Die Kurven sind 
einfach so gezogen, daB sie entweder die Analysenwerte verbinden 
oder zwischen den Parallelwerten laufen. In Fig. 1 und Fig. 2: J, 


') K. Hitp u. G. Tromer, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 337, 343ff.; 
vel. auch H. Enrenpere, Z. phys. Chem. 14 (1931), 421. 

*) G. Hiérria u. E. Rosenkranrz, Z. Elektrochem. 35 (1929), 308: 37 
(1931), 631. 
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wo keine Bestimmungen zwischen 850° und 900° gemacht wurd: py. 
wird die plotzlche Steigerung nur als zwischen diesen Tempera. 
turen legend wiedergegeben. In Fig. 2: 11, wo Bestimmungen auch 
bei 875° ausgefiihrt wurden, ist sie deutlicher mit dem Umwand.- 
lungspunkt des z-Quarzes zusammenfallend. 


Zinkoxyd und Quarz 

Die Ergebnisse der Erhitzungen und Analysen gehen aus Fig. 1, 
Kurve | hervor. Wie ersichtlich, beginnt die unter den angewendetey 
Versuchsbedingungen merkliche Reaktion bei der f-x-Umwandlung, 
wiichst dann langsam, um im Zusammenhang mit der mehr durch- 
vreifenden Phaseninderung der Cristobalitbildung zwischen 850 und 
900° lebhafter zu werden. Die Analyse wurde so ausgefiihrt, daB das 
Reaktionsprodukt mit 21°/,iger Salzsiure in der Hitze zersetzt und 
die gebildete freie Kieselsiure mit heiber 5°/jiger Sodalésung aut- 
velost wurde. Diese und das unreagierte SiO, wurden beide gewogen. 


Kupferoxyd und Quarz 

Die Kurve Fig. 1:11 zeigt einen mit der eben beschriebenen 
im groben ubereinstimmenden Verlauf. Die Reaktionsfaihigkeit des 
Kupferoxyds ist allerdings deutlch geringer als die des Zinkoxyds, 
und die schnelle und gittersymmetrisch wenig eingreifende B-a«-Um- 
wandlung ist ohne sichtbare Bedeutung fiir die Umsetzung. Noch 
bei 580° sind keine merklichen Mengen SiO, in Reaktion getreten, 
und bei 650° nur etwa 0,5°/,. Dann wichst die Intensitaét der 
Reaktion etwas mit der Temperatur, um bei der beginnenden Cristo- 
balitbildung den gewOhnlichen Sprung zu zeigen. Da die tber etwa 
850° erhitzten Reaktionsprodukte sich nur sehr schwer mit der im 
vorigen System gebrauchten Salzsiure zersetzen heBen, so wurden 
siimtliche Gemische mit H,SO, + (H,N).SO, in der Hitze zersetzt. 
Danach wurde die freigemachte Kieselsiure wie vorher gelést und 
gewogen. Da die Bildungs- und Existenzbedingungen der Verbin- 
dungen in den Systemen CuO + SiO, und Cu,O + SiO, noch sehr 
unaufgeklirt sind und auch grobes technisches Interesse bieten, so 
haben wir diese Probleme eben in Angriff genommen, und die Er- 
gebnisse werden, wie erwihnt, den Gegenstand einer spiter er- 


scheinenden Arbeit bilden. 


Nickeloxydul und Quarz 


In diesem System hegen die Verhaltnisse véllig analog mit denen 


im System 2ZnO + SiO,, wie aus der Fig. 2, Kurve I erhellt. Beice 
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arzumwandlungen wirken also deutlich reaktionsbefordernd. Die 
aktionsfahigkeit ist etwas geringer, groBer aber als im System 
uO + SiO,. Das Reaktionsprodukt war in Sauren unloshich, und 
her wurde das unreagierte NiO in 21° ,iger Salzsiure aufgelost. 
| Riickstand aus unreagiertem SiO, + Silkat wurde die hiesel- 
-.yre mit HF entfernt und das Ni des Silikats nach Auflosung mut 


iimethylglvoxim gefallt und gewogen. 


Kobaltoxyduloxyd und Quarz 

Die Ergebnisse der Umsetzungen gehen aus der Fig. 2, Kurve [1 
hervor. Die Analysen wurden in Ubereinstimmung mit der im 
vorigen System angegebenen Methode ausgefuhrt. Wie ber ZnO und 
NiO, so beginnt die Reaktion auch hier bei der f-x-Umwandlung 
des Quarzes, und die Umsetzung zeigt dann keine grobere Steigerung 
der Lebhaftigkeit vor dem Eintritt der Cristobalitbildung. Von dort 
an ist sie aber viel lebhafter als in den anderen untersuchten Ge- 
mischen. Dieser von uns eben erwartete besonders kriftige Anstieg 
kommt sicher dadurch zustande, dab in diesem Temperaturgehiet 
offenbar zwei reaktionsfOrdernde Prozesse zusammenwirken die 
Cristobalitbildung und die kurz unter der thermischen Dissoziations- 
temperatur des Co,O, starke Auflockerung seines Gitters. 

Wie der Angriff des SiO, bei verschiedenen Temperaturen ge- 
schieht und welche Rolle die ungleiche Plazierung der beiden Co- 
Atomarten des Spinellgitters dabei spielen ist sehr schwer zu ent- 
scheiden. Die Umsetzung findet niaimlich in emem Gebiet statt, 
wo die primiér unreagierten eile des Co,0,-Komplexes nicht als 
stabile Oxyde existieren konnen. Kntweder wird sich CoQ zu 
Co,0, oxydieren oder es wird dieses Oxyd aus Co,0, unter Sauer- 
stoffabspaltung gebildet. Wenn man den Versuch macht, die 
Reaktionsformeln nach diesen beiden, prinzipiell entgegengesetzten 
Gesichtspunkten zu schreiben, so findet man, dab in beiden 
Killen die bei dem angenommenen Reaktionsverlauf als frei- 
gemacht betrachteten Reste des Co,0,-Komplexes ganz unver- 


meidlich im den Reaktionsverlauf eimbezogen werden miussen. Wir 


haben in der Tat deshalb unsere Reaktionsgemische ohne Rucksicht 


auf die beiden ungleichen Arten der Co-Atome einfach nach der 


Proportion Sif 5: CoO, 15:1 hergestellt. Bei den hoheren Re- 
aktionstemperaturen, wo der Sauerstoffdruck von Co,Q, betricht- 
ich wird, scheint es klar. daB das Gitter des eben erwihnten 


sekundir erzeugten Oxyduloxvds sehr unvollstindig ausyebildet 
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werden soll. Im AnschluB besonders an die bekannten Arbeiten y », 
Hirri!) und von Fricker?) ist daraus auf eme hohe Aktivitaét die. e, 
sekundiren Co,O, zu schlieBben. Diese ,,autokatalytische Beschh u. 
nigung der Umsetzung ist in der Tat der Kurve II, Fig. 2 oberha|! 
etwa 750° deutlich zu entnehmen. Der Anstieg kurz vor dem eige;t- 
lichen Lmwandlungseffekt ist entschieden steiler als bei den andere 
Kurven. Wenn schheBlich die Cristobalitisierung von etwa 870° ay 
hinzukommt, so erhilt man die erstaunlich grobe Umsetzung. — [y 
bester Ubereinstimmung mit den von Hepvauu?) friiher ausgefiihrtey 
Bestimmungen und dem dabei nachgewiesenen EinfluBb der Er- 
hitzungsbedingungen auf die Geschwindigkeit der thermischen Zer- 
setzung wurde der mit Erhitzungskurven bestimmte schnelle Verlaut 
der Reaktion Co,0, $CoO + 1,0, ber 9384—935° (Og- Atm. 760 min 
gefunden. Dieser Zerfall abt keinen gréBeren Einflub auf den wei- 
teren Reaktionsverlauf aus. Anderes ist auch nicht Zu erwarten, 
Man konnte zwar denken, daB sich das eben gebildete CoO als be- 
sonders reaktionsfiihig zeigen sollte, teils ist aber dieses Oxyd be: 
diesen ‘Temperaturen wieder sehr bestindig, teils und vor allem hat 
sich schon eine Schicht aus Silikat und Cristobalit ausgebildet, dure, 
welche die Diffusion langsam vorschreitet. Wahrend der Er- 
wirmungsperiode ist nimlich die grobe Umsetzung bei etwa 870! 
auch in den bei hodheren Temperaturen erhitzten Pulvergemischen 


einygetreten. 


Die Ausfiihrung der Arbeit wurde zum Teil durch den Swarrz- 


schen Silikatfond ermdglic ht. 


') G. Hirria u. Mitarbeiter: Eine Reihe von Arbeiten tiber Aktive Oxyde 
in Z. anorg. u. allg. Chem. letzterer Jahre. 

2) Vol. z. B. R. Fricke u. P. ACKERMANN, Z. Elektrochem. 40 (1934), 630. 

‘) J. A. Hepvauti. Z. anorg. Chem. 98 (1916), 64. 


Géteborg (Schweden), Chalmers Technisches Institut, Chemisches 
Laboratorium IIL, Oktober 1954. 


Bei der Redaktion eingegangen am Il. Oktober 1934. 
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W. Gerlach u. E. Riedl. Spektralanalytische Untersuchungen 1Os 


Spektralanalytische Untersuchungen 
XIII. Mitteilung 


Die spektrographische Reinheitsprifung des neuen primaren 
Radiumstandards 
Von WaLTHER GERLACH und Ese Rrepe 

Mit 2 Figuren im Text 
Es war uns die Aufgabe gestellt, das von HONiGscumip zur Atom- 
vewichtsbestimmung verwendete Radium quantitativ auf seinen 
Gehalt an Barium zu analvsieren. Die Radiummenge fiir diese Ver- 
suche sollte méglichst unter 1 mg legen: der Verlust sollte so klein 
als méglich sem. Ein Bariumgehalt von !/ jo) At.-°/9 bezogen aut 
o, sollte 


Radium-EKlement, also eine Barilummenge von rund 4-10 
auf mindestens 50°/, genau bestimmt werden. Erschwerend kommt 
dazu, daB man fur die Bariumanalyse nur die Ba*-(,,.Funken’’-) Linie 
1554 verwenden kann, weil die Grundlinie des Bogenspektrums (5535.5 
in dem unempfindlichen Bereich der photographischen Platte liegt. 
Vorteilhaft ist die tberaus grobe spektrale Empfindlichkeit des 
Bariums. 

Die Verwendung der Loésung des Radiumsalzes kam nicht) in 
Betracht: fir die Fillung einer Losungselektrode mit) geniigender 
Nachweisempfindlichkeit benétigt man immerhin 1 em*; die nach- 


%o heferte also eime Konzentration 


zuweisende Ba-Menge von 5-10 
von 5-10-7® o> 


vrundschwarzung ist bei dem Verfunken der Losung durch Banden- 


was unter der Nachweisgrenze liegt: denn die Unter- 


spektren zu grob, um darin die von 5:10°-%g Ba gelieferte Linien- 
intensitét noch zu erkennen. Es blieb so nur eme Moglichkeit: 
Ine Radiumsalzmenge direkt unter Verwendung einer Hilfselektrode 
zu verfunken. Wir fanden ein gutes Elektrolytkupfer, welches sehr 
wenig Verunreinigungen, besonders (wie mest das Kupfer) kein 
Barium enthielt. Letzteres ist in Ubereinstimmung mit Angaben von 
Hascneck und HoniGscumip. Auch hat das Kupfer keine storenden 
Linien in der Nahe der Ba-Linie. 


Methode: Es wurde folgende neue Methode als geeignet fur 


die Analyse von kleinen Salzmengen gefunden. Kin Stuck Rund- 
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kupfer von 5—7 mm Durchmesser wird an seiner Endflache eine Sp wy 
konkav gedreht und in den unteren Elektrodenhalter unseres Abre; }- 
hogenstativs eingesetzt. In den oberen Elektrodenhalter klemmt m: 
als Gegenelektrode ein auf eine Lange von 5mm zugespitztes Stiick 
des gleichen Kupfers. Jetzt bringt man auf die untere Elektrode eine 
Tropfen der zu analysierenden Salzl6sung, erwarmt sie von unten her 
mit grobter Vorsicht mit einem Bunsenbrenner (die Porzellanbrenner 
der Berliner Manufaktur sind wegen ihrer Metallfreiheit und Reinheit 
lierfur besonders geeignet), so daB nach Verdampfung des Loésungs- 
mittels ein feiner Salzbelag ubrigbleibt. 

Dieser Salzbelag wird nun mit dem AbreiBbogen verdampft 
und zum Leuchten angeregt: Man setzt die obere Elektrode mit dem 
Pendelmechanismus in die Auf- und Abbewegung (3- bis 5mal pro 
Sekunde); die untere Elektrode wird mit der Hand in der an ihrem 
Halter fur diese Zwecke angebrachten Fiihrung langsam hin- und 
herbewegt, so dab die Ziindung des Bogens nacheinander an allen 
Stellen der das Salz tragenden Elektrode erfolgt. Man mui hiermit 
an dem salzfreien Rand beginnen, weil die Salzschicht selbst zu gut 
isohiert. Der zindende Bogen verdampft aber in unmittelbarer Um- 
vebung seiner Ansatzstelle (und zwar nur da) soviel Salz, daB man 
nachher die Ziindungsstelle immer weiter in die Salzschicht  ver- 
legen kann. 

Der Bogen wird mit 80 Volt, einer groben Drosselspule und soviel 
Vorschaltwiderstand betrieben, daB der KurzschluBstrom 4 Amp. ist. 
Die untere salzbedeckte Elektrode muB Kathode sein. Auber diesem 
AbreiBbogen wurde auch der kondensierte Funken mit Selbstinduktion 
benutzt; obwohl er mehr Banden liefert als der AbreiBbogen, ist er 
speziell fiir die Ba-Analyse nicht schlechter, weil ja die Ba- Funken- 
linie in ihm auch stirker erscheint. Um _ einerseits eine Ver- 
seuchung des Zimmers mit Ra, andererseits einen Verlust des Ra zu 
vermeiden, wurde der AbreiBbogen in ein Glasrohr eingeschlossen, 
das auf der unteren Elektrode mit Gummi gedichtet — aufsab; 
die obere Offnung blieb frei, damit die AbreiBelektrode sich ungehindert 
bewegen konnte, und war so groB, daB die mit dem Glasrohr fest- 
verbundene untere Elektrode soweit hin- und herbewegt werden 
konnte, als zum vollstandigen Abfunken der ganzen Oberfliche 
notig war. 

Vorversuch: Zunichst wurden verschiedene Ba-freie Salze 
mit bekannter Ba-Menge versetzt. Es ergab sich, daB man bei einer: 


gesamten Salzgehalt von 0,5 Bis 1 mg und 1 bis 5-10-%g Ba mit der 
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chriebenen Methode 5 Aufnmahmen machen kann, auf welehen die 

Linie 4554 in einer fiir einen quantitativen Intensititsvergleich 

reichenden Intensitaét erscheint. 

Zur quantitativen Bestimmung des Ba-Gehaltes erwies sich 
( ,rom als Hilfssubstanz geeignet. Es wurde auf die Elektrode auBer 
jem Tropfen der zu analysierenden Losung ein ‘Tropfen einer Chrom- 
j.sung* mit bekanntem Chromgehalt gebracht. Die Chromlinien 
(y 1 4496.9; 4535.7: 4646.2, die in unmittelbarer Nahe der Ba-Linie 
liegen, eignen sich fiir den Vergleich mit der Ba-Linie sowohl im Ab- 
reiBbogen wie im kondensierten Funken; allerdings ist Cr 4535,7 
durch die starke Linie Ra 4533,2 gestért. 

Als Spektrograph wurde ein schon im Jahre 1921 von R. Fue, 
Steglitz, gekaufter Apparat!) (Lichtstarke 1:8, f = 383em, grobes 
tutherfordprisma) benutzt. Der AbreiBbogen stand in 7 em Abstand 
vor dem Spalt; als Platte wurde Havurr-Ultrarapid verwendet. 

Erwahnt sei, daB zur Priifung aller erdenklichen Fehlerquellen 
und zur Feststellung der giinstigsten Bedingungen und der Eichung 
nach der endgiltigen Wahl der Methode iiber 150 Aufnahmen gemacht 
wurden. Nicht ein einziges Mal trat eine St6rung ein, welche ein Be- 
denken an der Zuverlissigkeit der Methode rechtfertigen wiirde. 
Dies zu betonen ist wichtig, weil fiir die endgiiltige Analyse nur ein 
Tropfen von */,9,¢m? zur Verfiigung gestellt wurde. 

Die Analysen: Mit einer Kapuillarpipette, deren TropfengroBe 
0.011 + 0,001 em? betrug, wurde auf die in’ Kontrollaufnabmen 
(Fig. la und b) als Ba-frei befundene Kupferelektrode ein Tropfen 
emer Radiumchloridlésung gebracht, welche 4,04 g Radium- 
element pro 100¢em* Lésung enthielt. Der Tropfen enthielt also 
044mg Ra oder 0,61 mg RaCl,. Hierzu wurde em Tropfen von 
gleicher GréBe einer Chromehloridlésung gebracht, welcher 1,14-10°° g 
Chromelement enthielt. Diese Chrommenge war gewihlt, weil bei eimer 


?, 
ru 


Verunreinigung der benutzten 0,44 mg Ra mit etwa !/so99 At.-°/9 
in der Nihe der Ba-Linie 4554 mit ihr intensititsgleiche Cr-Linien 
legen. 

Nachdem der Tropfen eingedampft und der Glassechutz uber die 
Klektrode gesetzt war, wurde zuniichst eine Abreibbogenaufnahme 
(1 Minute, Spektrum c), dann zwei Aufnahmen mit kondensiertem 
Funken (je ?/, Minute, Spektra d und e), dann wieder eine Abreibbogen- 
aufnahme (1 Minute, Spektrum f) gemacht. Sodann wurde mit neuer 

') Dieser der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft gehorige Apparat 
hat uns in den 13 Jahren immer ausvezeichnete Dienste geleistet. 
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ipferelektrode die Chromlésung auf ihre Ba-Freiheit  geprift 
gy, 1g). 

Aus diesen Aufnahmen folet, dab die verwendeten Hilfsmaterialien 
ktroskopisch rein beziigl Ba sind, wihrend das zu_prifende 
diumcehlorid deutlich Barium enthalt, und zwar melir als 0,001 At.-° , 
zogen auf Ra-EKlement. Samtliche Aufnahmen sind unter sich in 
Jikommener Ubereinstimmung. Da das Verhiltnis Ba: Cr aut 


len Aufnahmen das gleiche ist, diirfte es als vollig ausgeschlossen 
I | 
a 


Ny 
S 
Fig. 2. T Cr; Y Ba; | Cu (Hilfselektrode) 
AbreiBbogenaufnahmen (1 Minute) mit Kaliumehlorid und demselben 
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Cr- (1,14-10~* mg) und yariiertem Ba-Gehalt: 
a) 0,002 At.-°), bezogen auf K-Element; Ball 4554 Crl 4496.9; 
b) 0,003 At.-°), bezogen auf K-Element; Ball 4554 — Cri 4496.9; 
c) 0,004 At.-°), bezogen auf K-Element; Ball 4554 — Cri 4496.9 


bezeichnet werden kénnen, dab das Ba durch einen Zufall (Staub) im 
das Praiparat gekommen ist. In den AbreiBbogenaufnahmen waren 
die Intensitaten von Cr 1 4496.9 und Ba 11 4554 nahe gleich, die 
Cr l-Linie 4646.2 aber stiirker als die Ba-Linie. In den \ufnahmen 
mit kondensiertem Funken war die Ba I[]-Linie stirker als Cr I 4496.9 
und ungefaihr gleich mit Cr I 4646.2. 

Zur genauen Feststellung des Ba-Gehaltes wurden weitere Auf- 
nahmen gemacht mit Kaliumehlorid mit demselben Chrom- und 


ariliertem Ba-Zusatz. wobei die Gesamtmenge des Salzes so grok 

















108 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 221. 1934 


war, wie vorher die Analysenprobe. Fig. 2 gibt AbreiBbogenaufnahm » 
mit 0,002, 0,003 und 0,004 At.-°/, Ba bezogen auf K-Element (wel); 
letzteres der Ra-Menge entsprach). Die Reproduktionen dieser Aj f. 
nahmen in der Fig. 2 zeigen deutlich die Variation des Verhaltnisses 
Ba:Cr. Das Intensitatsverhaltnis der Analysenaufnahmen der Fig. | 
wird ziemlich genau bei 0,003 At.-°/, Ba bezogen auf K erreiclit, 
welch letztere Menge iquivalent dem benutzten 0,44 mg Ra war. 
Die nichtreproduzierten Funkeneichaufnahmen fiihren ebenfalls zu 
0,003 At.-°/) Ba. 

Nachtraglich wurde uns die Frage gestellt, ob in dem Ra-Pri- 
parat Pb nachweisbar sei. Der benutzte Spektralapparat war insofern 
ungeeignet, als das Prisma unterhalb 4100 leider stark absorbiert. 
Da Pb 4058 nicht auf den Aufnahmen vorhanden ist, kann so nur 
angegeben werden, dab weniger als 0,03 At.-°/, Pb bezogen auf Ra, 
doh. in 0,44 mg Ra weniger als 1-10-7g¢ Pb enthalten sind. 

Ergebnis: In dem H6n1escumip’schen Atomgewichtspriaparat?) 
ist ein Ba-Gehalt von 0,008 At.-°/, bezogen auf Radium-Element vor- 
handen; die Ba-Menge liegt unter 0,004 und wher 0,002 At.-°/o. 

Zu dieser Analyse wurde 0,44 mg Ra verwendet, welche fiir 
funf Aufnahmen hinreichte. Die quantitativ nachgewiesene Ba- 
Menge betrug also pro Aufnahme 1,6-10-% g Ba-Element; die Nach- 
weisbarkeitsgrenze des Ba liegt fast eine Zehnerpotenz tiefer. 


') Vel. die vorstehende Arbeit von HONIGSCHMID. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitdt, August 1954. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Oktober 1934. 
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Versuche, das Antimon in den glasartig amorphen Zustand 
liberzufiihren 


Von G. TAMMANN und W. MtCLuER 


Dasjenige Metall, dessen Uberfiihrung in den amorphen Zustand 
am ehesten ausfiihrbar erscheint, ist das Antimon, und zwar aus 
folgenden Griinden: 

1. Bei der Elektrolyse aus salzsauren Losungen von SbCI, 
scheiden sich auf einem Platindraht als Kathode metallische Massen 
ab, welche SbCl, in molekularer Mischung enthalten. Beim Ritzen 
oder Brechen dieser Ausscheidungen erfolgt unter erheblicher Tempe- 
ratursteigerung und Entwicklung von SbCl,-Rauch die Umwand- 
lung in kristallisiertes Antimon!). In dem Rontgendiagramm des 
explosiven SbCl],-haltigen Antimons finden sich nur die sogenannten 
amorphen Ringe?). Die Explosionswirme wurde von EK. Conen?®) 
zu 20 cal/g gefunden, wiaihrend die Schmelzwirme 24 cal/g betrigt*). 
sel der Umwandlung kann also die Temperatur um 400° steigen. 
Auch die Dichte des explosiven Antimons mit 5°), SbC1, ist um 3°) 
kleiner als die des kristallisierten*). Qualitativ weisen also sowolil 
der Warmeinhalt, als auch die Dichte des explosiven Antimons auf 
dessen glasig-amorphen Zustand hin. Andere Metalle scheiden sich 
im Gegensatz zum Antimon an der Kathode immer kristallin ab. 

Bei der Elektrolyse salzsaurer SbCl,-Losungen erhilt man je 
nach dem SbCl,-Gehalt und der Elektrolyttemperatur entweder nur 
explosives oder nur kristallinisches Antimon. Wenn die Temperatur 
liber 15° ist, so scheidet sich aus einer 10%) SbCI,-haltigen Losung 
nur kristallinisches Antimon ab, wenn die Temperatur niedriger ist, 
nur explosives®). Aus einer Losung mit 20°, SbCl, erhilt man uber 
30° kristallisiertes, unter 30° explosives®). Das explosive Antimon 


') G. Gore, Explosives Antimon; Phil. Trans. London 148 (1858), 185; 
152 (1862), 333. 

*) H. Kersten, Physics 2 (1932), 276. 

3) E. Conen, Z. phys. Chem. 47 (1904), 1; 50 (1905), 291; 52 (1905), 129. 

*) I. H. Arpere u. E. Grirrits, Proc. phys. Soc. London 88 (1926), 378. 

*) E. Cones, Z. phys. Chem. 47 (1904), 1. 
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enthalt 5—10%, SbCl, Mit wachsendem SbCl,-Gehalt in der Lésu ig 
nimmt der Gehalt an SbCl, im explosiven Antimon zu. Hieraus st 
ersichtlich, da zur Stabilisierung des amorphen Antimons ein (oe- 
halt an SbCl, unbedingt notwendig ist. 

2. In Gubstucken von Antimon nimmt die Zahl der Kristallite 
mit wachsender Abschreckung merklich ab’), also auch die Zah| 
der Kristallisationszentren. Darin kann man ebenfalls einen Hin- 
weis auf die Méglichkeit der Uberfiihrung von fliissigem Antimon in 
den glasigamorphen Zustand sehen. 

Auf Grund dieser Erfahrungen wurde versucht, Tropfen von 
flussigem Antimon moglichst schnell abzukiihlen. Um kristallisierte 
von amorphen Tropfchen zu unterscheiden, wurden die abgeschreckten 
Kugelchen zwischen 2 Glasplatten zerdrickt. Hierbei konnte ent- 
schieden werden, ob das betreffende Kiigelchen aus einem Kristall 
oder mehreren bestand. Wenn es aus einem Kristall bestand, so 
vingen die Spaltflichen bei vorsichtigem Zerdriicken durch das ganze 
Kigelechen. Wenn aber das Kiigelchen aus mehreren Kristalliten be- 
stand, so stieBen verschieden orientierte Spaltebenen im Kugelchen auf- 
einander. Wenn das Kiigelchen aus amorphem Antimon bestanden 
hiitte, so war zu erwarten, dab beim Zerdriicken keine glatten Spalt- 
ebenen auftreten wirden, sondern Bruchstiicke unregelmabigen 
Bruches; ja, es hatten sogar, wenn die Kristallisation im amorphen 
Kiigelchen beim Zerdriicken schnell sich vollz6ge, eine nicht un- 
erhebliche Temperatursteigerung eintreten miussen. 

Zum Abschrecken der flissigen Antimontrépfehen wurde Antimon 
in eimem schwerschmelzbaren, zu emer femen Dise ausgezogenen 
Glasrohr durch einen kleinen elektrischen Ofen geschmolzen und 
durch komprimierten Wasserstoff aus der Dise gepreBt. Der Diisen- 
durchmesser schwankte bei verschiedenen Versuchen zwischen 0,05 
und 0,01 mm und der Druck muBte bei den diinnsten Diisen aut 
7 Atmosphiren gesteigert werden, bei noch héheren Drucken flossen 
aus dem Schmelzrohr nicht mehr Tropfen, sondern es entstand ein 
zusammenhingender Strahl. 

Lie man die Trépfchen im Wasserstoff in ein Gemenge von Toluo! 
und Kohlensiure oder auf festes Pentan von —180® fallen, so waren 
die Trépfehen unter 1 mm Durchmesser Einkristalle. SchleBlich wurde 
versucht, eine noch schnellere Abkiihlung der Trépfehen durch stro- 
menden, auf —-180° abgekiihlten Wasserstoff zu erzielen. Das Alb- 
schrecken von diimnen, glihenden Eisendrihten durch strémenden 


1) E. Bexrer, Z. anorg. Chem. 78 (1912), 178. 
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isserstoff hat F. Wever mit gutem Erfolg benutzt'), Die Trépf- 

on fielen gegen den kalten Wasserstoffstrom, der mit 1 m see Ge- 

wwindigkeit durch ein Glasrohr von 1,5 m Linge und 4 mm Dureh- 
» osser strOmte in ein auf —1S80° abgekiuhltes Glasréhrehen. Von 
don so abgeschreckten Trépfchen enthielten die mit etwa 1 mm Dureh- 
).osser mehrere Kristallite und die unter etwa 0,1 mm Durchmesser 
enthielten nur eimen Kristall. Die Abschreckung in strOmendem 
\\asserstoff fiihrte nicht zu einem besseren Resultat als die in festem 
Pentan. Die kleinsten der abgeschreckten Trépfchen hatten einen 
Durchmesser von 0,01 mm, von etwa 50 dieser Kigelchen enthielten 
alle nur je einen Kristall. 

Bei der Kondensation aus Dampf an kalten Flachen bilden sich 
dianne Antimonschichten, welche bei der Untersuchung mit Elek- 
tronenstrahlen sich als Haufwerke kleiner WKristallchen von etwa 
0,1 wu Durchmesser erwiesen?). 

Die Aussicht, reines Antimon in den amorphen Zustand uber- 
zufiihren, ist also sehr gering. 

Um von reinem Antimon amorphe Kiigelchen zu erhalten, mubte 
man erheblich kleinere Trépfehen erzeugen konnen., Aber mit der 
Verengung der Diisenéffnung wachst der Druck, der zum Heraus- 
pressen des fliissigen Metalls notwendig ist, ganz auberordentlich an. 
Wire es méglich, Antimontrépfechen mit erheblich klemerem Dureh- 
messer herzustellen, so wire zu erwarten, daB von einer gewissen 
TropfengréBe an amorphe Kiigelchen auftreten wurden, und dab ihre 
Zahl mit abnehmender GréBe wachsen wird, bis schlieBlich alle 
Kiigelchen amorph sind. 

Die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit wird durch Zusitze 
immer herabgedriickt, und die Zahl der Kristallisationszentren kann 
durch Zusitze herabgedriickt werden. Da ein SbCl,-Gehalt des 
elektrolytisch abgeschiedenen Antimons zur behinderung der Wkri- 
stalisation fiihrt, so lag die Méglichkeit vor, daBb auch Zusiitze von 
Sb,Se, die Kristallisation behindern wiirden. Kiuhlt man Antimon- 
kigelechen mit einem Gehalt von 7,4°/, Selen in Pentan von —1S0° ab, 
so ergab sich, daB die Kiigelchen von 0,6—0,8 mm Durchmesser 
meist Einkristalle waren. Bei Kiigelchen, die unter 0,4 mm Durch- 
messer hatten, anderte sich der Bruch beim Zerdrucken zwischen 

2 Glasplatten in auffallender Weise. An Stelle des kristallinen Bruches 


') F. Wever u. N. ENGEL, Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. f. Eisenforschung 12 
(1980), 93. 


*) F. Kirrcuner, Z. Physik 76 (1932), 576. 
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trat eine andere Bruchart auf. Die Bruchflichen waren nicht eb« »¢ 
Spaltflichen, sondern unregelméiBige Bruchflichen. Es ist dal.er 
sehr wahrscheinlich, daB diese kleineren Kiigelchen glasig-amor)) 
waren. Bei den Kiigelehen von 0,8—0,1 mm Durehmesser nahm ci¢ 
Zahl der Einkristallkiigelchen mit abnehmendem Durchmesser ab 
und die der amorphen zu. Erhitzt man die amorphen Kigelchen auf 
4005009 0,5 Stunden, so dindert sich ihr Bruch nicht. Nach halb- 
stindigem Erhitzen auf 500° wurde aber der Bruch von etwa der 
Hilfte der Kigelehen kristallin und nach halbstiindigem Erhitzen auf 
520° war der Bruch aller untersuchter Kiigelchen kristallin und ihre 
Mehrzahl bestand aus einem Kristall. 

Durch einen Zusatz von Sb,Se, kann man also die Kristalli- 
sation des Antimons unterdriicken und die betreffende Schmelze 
durch Abschrecken in den glasig-amorphen Zustand tiberfiihren. 
Dieser Zusatz wirkt also ahnlich wie der des SbCl... Doch verzégert 
der Zusatz von Sb,Se, die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit des 
Antimons sehr erheblich, da bei der Umwandlung des Sb,Se,-haltigen 
Antimons eine Temperaturerhéhung wie bei der Umwandlung des 
SbCl,-haltigen, des explosiven Antimons, nicht bemerkt wurde. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1934. 











